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Resumen

Dado los problemas de contaminacion que experimentamos, fuentes de energia eléctrica
amigables con el medio ambiente han despertado interes en la comunidad cientifica. Una
de ellas corresponde al uso de celdas fotovoltaicas para aprovechar la energia solar. Sin
embargo, dado sus altos costos de produccion, sistemas que permitan la concentracion
de la radiacién solar han adquirido importancia. Entre ellos se encuentran los
concentradores solares luminiscentes (CSL). Estos dispositivos aprovechan las
propiedades espectroscopicas de las moléculas para concentrar la radiaciéon solar. Los
CSL, constan de una matriz transparente, que contiene luminoforos que absorben la
radiacion solar, los que luego emiten fotones que son transportados mediante maltiples
reflexiones internas hacia los bordes del CSL en donde son concentrados. En uno de sus
bordes se acopla una celda fotoeléctrica que transforma los fotones en energia eléctrica.
La capacidad de concentrar fotones en un CSL se denomina eficiencia Optica y depende
de las caracteristicas moleculares de los lumino6foros, especialmente de su intensidad de
emision. Asi, el enfoque de este Seminario de Titulo es mejorar la eficiencia Optica de
un CSL a través del uso de nanoparticulas metalicas que son conocidas como

amplificadoras de la luminiscencia.

Para su realizacién, se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de oro y plata y
clatsers de oro. Luego se depositaron sobre matrices de vidrio y Plexiglas y se estudi6 el
efecto amplificador de las nanoparticulas sobre los clusters de oro. La amplificacion en

cada CSL creado se determin6é mediante el factor de amplificacion, concluyendo que las

Xvii



nanoparticulas de plata recubiertas con SiO2 son la mejor opcion para amplificar la
luminiscencia del cllsters de oro. Realizado estos estudios, se midio la eficiencia Optica
de cada uno de los CSL creados alcanzando un porcentaje de eficiencia 6ptica méaxima

de 0,84%.
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Abstract

Given the pollution problems we are experiencing, environmentally friendly sources of
electrical energy have aroused interest in the scientific community. The use of
photovoltaic cells to take advantage of solar energy is one of them. However, given their
high production costs, systems that allow the concentration of solar radiation have
become important. Among them are luminescent solar concentrators (LSCs). These
devices take advantage of the spectroscopic properties of molecules to concentrate solar
radiation. LSCs consist of a transparent matrix containing luminophores that absorb
solar radiation, which emit photons that are transported through multiple internal
reflections to the edges of the LSC where they are concentrated. A photoelectric cell is
attached to one of its edges, which transforms photons into electrical energy. The ability
to concentrate photons in a LSC is called optical efficiency and depends on the
molecular characteristics of the luminophores, especially their emission intensity. Thus,
aim of this work is to improve the optical efficiency of a LSC using metallic

nanoparticles that are known as luminescence enhancers.

For this purpose, gold and silver nanoparticles and gold clusters were synthesized and
characterized. They were deposited on glass and Plexiglas matrices and the enhancing
effect of the nanoparticles on the gold clusters was studied. The amplification in each
creates LSC was determined by the amplification factor, concluding that the SiO,-coated

silver nanoparticles are the best option to enhance the luminescence of gold clusters.
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Once these studies were carried out, the optical efficiency of each of the LSCs was

measured, reaching a percentage of maximum optical efficiency of 0.84%.
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1. Introduccidén

1.1 Fuentes de energia renovable

La utilizacion de combustibles fosiles como carbén, petréleo y gas natural, ha sido uno
de los principales medios para la produccién de energia eléctrica con tal de satisfacer la
creciente demanda energética que ha significado el desarrollo y crecimiento de la
poblacion a nivel mundial*?. Sin embargo, su uso intensivo e indiscriminado en las
ultimas decadas, ha generado la preocupacion de investigadores, autoridades y la
poblacién en general debido, principalmente, a que su combustion genera gases de
efecto invernadero (GEI) que van a dar a la atmésfera. Los GEI son catalogados como
uno de los impulsores del cambio climatico® y la quema de combustibles fosiles aportan
aproximadamente un 68% del total emitido®. Para disminuir la produccion de GEI y
cambiar la matriz energética, los gobiernos han optado por la implementacion de
energias renovables no convencionales (ERNC). En Chile este plan esta descrito en
Energia 2050, en donde uno de sus principales objetivos es implementar medidas
necesarias para que las ERNC constituyan el 60% en el afio 2035, y al menos un 70% de
la produccion eléctrica para el afio 2050°. Las ERNC tienen como principales
caracteristicas ser fuentes de energia limpia, inagotables y amigables con el medio
ambiente, puesto que no emiten gases de efecto invernadero a la atmosfera®’. Entre las
ERNC se encuentran la energia edlica, geotérmica, solar, biomasa, biogas y la energia

de los mares®.



La energia solar, como su nombre lo indica, es aquella que proviene del Sol en forma de
radiacion electromagnética (figura 1-A), abarcando un rango de longitudes de onda que
va desde los 250 nm hasta 2500 nm aproximadamente, teniendo su méxima intensidad
en la zona visible del espectro, la cual alcanza valores méaximos de irradiancia de hasta

1.4 [W/m?nm]® (figura 1-B).
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Figura 1. A) Demostracion gréfica del paso y absorcion de la radiacion solar por la

atmosfera. B) Espectro de radiacion solar antes y después de atravesar la atmdsfera’®.



Para convertir la energia solar en energia eléctrica es necesario utilizar celdas solares o
fotovoltaicas. Su funcionamiento se basa principalmente en el efecto fotoeléctrico, es
decir, al irradiar con luz solar un material, generalmente semiconductor, los electrones
que se encuentran en la banda de valencia son promovidos a la banda de conduccion, lo
que permite un flujo de electrones en el semiconductor, produciendo una corriente
eléctrica. Dado que el flujo de electrones se relaciona directamente con la corriente
producida por la celda solar, existen diferentes métodos para mejorar este parametro.
Uno de ellos es la union entre dos materiales semiconductores de distinta naturaleza para
formar el material final. Esta unién esta conformada por un semiconductor con exceso
de electrones, denominado de tipo n y un semiconductor con exceso de cargas positivas

0 agujeros, denominado de tipo p**213,

Las celdas fotovoltaicas, dependiendo de sus materiales de construccién, se pueden
clasificar en cuatro categorias, catalogadas como generaciones. La primera generacion
(1GEN) corresponde a celdas solares fabricadas de materiales semiconductores de silicio
cristalino y arseniuro de galio (GaAs); la segunda generacién (2GEN) se basa en celdas
de peliculas delgadas de silicio amorfo y microcristralino, teluro de cadmio/sulfuro de
cadmio (CdTe/CdS) y celdas de cobre indio galio seleniuro (CIGS); la tercera
generacion (3GEN) incluye celdas sensibilizadas con colorantes (DSSC), puntos
cuanticos, perovskita, celdas organicas y poliméricas; por ultimo, la cuarta generacion
(4GEN) utiliza materiales que combinan el bajo costo y flexibilidad de las peliculas
delgadas de polimeros con la buena estabilidad de nanomateriales como nanoparticulas

metalicas, oxidos metalicos, nanotubos de carbono, grafeno y sus derivados'!141516, En



la actualidad las celdas 1GEN y 2GEN son las que se encuentran mayoritariamente
disponibles comercialmente, mientras que las celdas 3GEN y 4GEN se encuentran en

etapa de desarrollo®®.

La capacidad que tiene una celda fotovoltaica en convertir la luz solar en energia
eléctrica se mide a través de su eficiencia, definida como la porcion de energia en forma
de luz solar que se puede convertir en electricidad mediante la celda fotovoltaical’. En la
actualidad los valores maximos de eficiencia alcanzan hasta un 46%?® y los valores

promedios son cercanos a un 20%%.

A pesar de que la utilizacion de celdas fotovoltaicas ayudaria a disminuir la emision de
gases de efecto invernadero para la produccién de energia eléctrica, ésta posee algunos
inconvenientes. Entre ellas se encuentra su adaptacion al medio ambiente debido a que
abarcan superficies extensas para producir suficiente energia y generalmente presentan
altos costos de produccion®. Por consiguiente, la blsqueda de alternativas que permitan
minimizar estos efectos ha sido un tdpico de estudio en la Gltima década. Una de las
formas de reducir la superficie de las celdas fotovoltaicas es el uso de sistemas de
concentracion de la luz como, por ejemplo, lentes convergentes y/o espejos
reflectantes?®, que permiten acumular la radiacion solar en areas mas pequefias a las
utilizadas habitualmente por las celdas fotovoltaicas. No obstante, estos sistemas
presentan problemas adicionales como, por ejemplo, un aumento en los costos de
produccién de energia eléctrica a causa de la incorporacion de sistemas de enfriamiento

para funcionar adecuadamente, ademéas de no ser capaces de captar la luz difusa



proveniente del Sol?>%3, Asi, en los Ultimos afios, la busqueda y utilizacion de sistemas
alternativos de concentracion de la radiacion solar que permitan una solucién a los
problemas descritos anteriormente ha adquirido importancia dentro de la comunidad
cientifica?®. Entre estos sistemas se encuentran los Concentradores Solares
Luminiscentes (CSL), los que aprovechan las propiedades de emision de las moléculas

para captar y concentrar la luz solar.

1.2 Concentradores Solares Luminiscentes

Los Concentradores Solares Luminiscentes son dispositivos Opticos que se componen,
en su forma méas sencilla, de una molécula luminiscente incorporada en una matriz
transparente a la cual se le acopla una celda fotovoltaica en sus bordes, lugar donde es
concentrada la luz (figura 2-A y 2-B). Estos dispositivos comenzaron a ser fabricados en
la década de 1970, sin embargo, dado el escaso nimero de sistemas luminiscentes y las
limitaciones técnicas que en ese momento se tenian, no fue hasta la década de 2010 que
adquirieron un nuevo auge. Entre sus ventajas, en comparacion a los sistemas clasicos de
concentracion, se encuentran sus bajos costos de produccién, no requieren sistemas de
enfriamiento, responden Gptimamente tanto a la luz directa como difusa y proporcionan
una gran adaptabilidad en su disefio como, por ejemplo, forma, color y transparencias
permitiendo su incorporacion como vidrios en ventanas de casas 0 edificios, entre otras

estructuras?®,

Su funcionamiento, como se ejemplifica en la figura 2-A, consiste en que las moléculas

luminiscentes absorben la radiacion proveniente del Sol para luego emitir fotones de una



mayor longitud de onda, los cuales son conducidos mediante mdaltiples reflexiones
internas hacia los bordes de la matriz transparente, lugar donde son concentrados v,

posteriormente, convertidos en energia eléctrica por la celda fotovoltaica.

Radlacién solar Incidente
Matriz
transparente S\
7\ 7\ F —— Celda
° i, S Ak, O A, / fotovoltaica
/ o/ \/ v \/
Molécula
luminiscente

Figura 2. A) Representacion esquematica de un Concentrador Solar Luminiscente. B)

Representacion visual de un CSL. C) Representacion visual de un CSL en ventanas?>.

La capacidad que tiene un CSL en acumular la luz solar se denomina eficiencia dptica
(nept) y se define como la proporcion de fotones que llegan al borde de la matriz
transparente con respecto a los fotones que incidieron sobre la superficie de ésta. Desde
un punto de vista teorico, la nept se puede dividir en una serie de eficiencias relacionadas
a propiedades de la matriz transparente y de las moléculas luminiscentes. La ecuacion 1

muestra que la nept es producto de diferentes eficiencias.

Néptica — (1 — R)Prig * Npost * Nyr * Ngps * Nproy * Nstokes * Nseif (D



Entre los pardmetros dependientes de la matriz transparente encontramos los

siguientes?0:26:27:

Indice de reflexion (R): definida como la pérdida de fotones por la reflexion de la luz

solar en la superficie de la matriz transparente.

Eficiencia de retencion de fotones (Ptir): asociada a la cantidad de fotones que son
atrapados por la matriz transparente debido a sus propiedades 6pticas como, por

ejemplo, el indice de refraccion.

Eficiencia de transporte de fotones (nnost): mide la capacidad del material transparente

de transportar los fotones dentro de la matriz.

Eficiencia de suavidad de la matriz (nmir): relacionada con la suavidad o que tan lisa

es la superficie del sistema de modo tal que los fotones emitidos no escapen.

Por otro lado, los pardmetros relacionados con las propiedades moleculares vy

espectroscopicas de los lumindforos son?0:2627:

Eficiencia de absorcion (nabs): correspondiente a la capacidad que tienen las moléculas
luminiscentes de absorber la radiacién solar. Se relaciona directamente con el
coeficiente de extincion molar del luminéforo y el rango espectral en donde pueda

absorber radiacion solar.

Eficiencia de fotoluminiscencia (neLqy): asociada al rendimiento cuantico de

luminiscencia de las moléculas luminiscentes que componen el CSL.



Eficiencia de Stokes (nstokes): relacionada con la perdida de energia (fotones) en el

proceso de absorcion y emision de luz.

Eficiencia de reabsorcion (nser): correspondiente a la pérdida de fotones por la
reabsorcion de un foton por otra molécula luminiscente que se encuentra presente en el
CSL. Estd estrechamente relacionado al corrimiento de Stokes entre la banda de

absorcion del luminoforo y su banda de emision.

Por lo tanto, si uno de los parametros descritos anteriormente se ve alterado, la eficiencia
oOptica del CSL cambiard, generando un amplio nimero de alternativas para su mejora.
Asi, la seleccion de las moléculas luminiscentes y la matriz transparente se hacen vitales

en la construccion del CSL.

1.3 Moléculas Luminiscentes

Como ya se ha mencionado, para que un CSL funcione de forma adecuada, las
moléculas luminiscentes deben poseer algunas caracteristicas moleculares y
espectroscopicas especificas. Idealmente, se requiere que las moléculas luminiscentes
posean un alto rendimiento cuantico de emision con valores superiores a 0,2, un espectro
de absorcién que abarque gran parte de la zona visible del espectro electromagnético, un
alto corrimiento de Stokes equivalente a valores sobre los 2000 cm™ y una alta
fotoestabilidad?>?’-?°, Inicialmente, el desarrollo de los CSL se vio limitado por los
luminéforos empleados, ya que presentaban una escasa fotoestabilidad bajo irradiacion
solar y grandes pérdidas de reabsorcion debido a la superposicion de las bandas de

absorcion y de emision del lumindforo®. Asi, en el Gltimo tiempo, las investigaciones se



han centrado en la bdsqueda de lumindforos que posean las caracteristicas mas

adecuadas y que de esta forma sean efectivos y eficientes para su uso en los CSL.

Asi, los estudios se han enfocado en la sintesis de nuevos luminéforos clasificados en 3
categorias, los que cumplen con al menos dos de las caracteristicas mencionadas en el
parrafo precedente. Estas categorias corresponden a moléculas organicas® -3, puntos

cuanticos o quantum dots?343% y complejos de tierras raras*®.

Las moléculas organicas exhiben un alto rendimiento de fluorescencia y presentan
grandes coeficientes de extincion molar, es decir, una alta absorcién de fotones.
Ademas, tienen la ventaja que son altamente solubles en las matrices transparentes
utilizadas cominmente en CSL. Sin embargo, estos luminoforos presentan los siguientes
inconvenientes para su uso en CSL.: exhiben bandas de absorcion estrechas, tienen una
fotoestabilidad deficiente y bajos corrimientos de Stokes. Ejemplos de moléculas
organicas mas utilizadas en CSL han sido las rodaminas, cumarinas y derivados de

perileno®.

Por otro lado, los puntos cuanticos (QDs) son nanoestructuras semiconductoras que se
han utilizado en CSL debido a las ventajas que presentan por sobre los luminéforos
organicos. Dentro de ellas esta la posibilidad de modular la longitud de onda del maximo
de absorcién ajustando el diametro de la particula. Ademas, presentan una alta
fotoestabilidad y, en general, poseen altos corrimientos de Stokes, que alcanzan valores

de hasta 6800 cm ! aproximadamente®’. Desafortunadamente, muchos de los puntos
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cuénticos utilizados presentan una naturaleza altamente toxica al hacer uso de metales

pesados como Cd y Pb2023937 en sy fabricacion y sintesis.

Por altimo, los complejos de iones de tierras raras han sido utilizados en CSL por su alta
fotoestabilidad y su gran corrimiento de Stokes. Sin embargo, tienen bandas de
absorcion estrechas con bajos coeficientes de absorcion, por lo que se requieren altas
concentraciones que conducen a un aumento de su costo de produccién y aumento de la
reabsorcién de los fotones emitidos por una molécula. Ejemplos de estos luminéforos,
son el uranilo, el neodimio y los iones de holmio que fueron investigados en los inicios

del CSL?*,

Dadas las dificultades que presentan las moléculas luminiscentes mencionadas
anteriormente, es que ha sido necesario el estudio de nuevos sistemas luminiscentes que
presenten mejores caracteristicas y propiedades para su utilizacion en CSL. Un ejemplo
de lo anterior corresponde a los llamados clusters metélicos (Au, Ag, Pty Cu), definidos
cOmo un conjunto de unos pocos a cientos de a&tomos con un tamafio menor a 2 nm®. Se
caracterizan por presentar propiedades moleculares debido al fuerte confinamiento
cuantico, es decir, cuando el tamafio de particula se reduce a 2 nm o valores inferiores, la
estructura de las bandas continuas de energia se transforman en bandas discretas, lo que

resulta en una intensa absorcion y emision de luz382°,

Los clasters metalicos han atraido un gran interés, ya que exhiben propiedades fisicas y
guimicas unicas como, por ejemplo, alto corrimiento de Stokes, gran seccién transversal

de absorcibn de fotones, buena fotoestabilidad, menor toxicidad, buena
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biocompatibilidad y una longitud de onda de emisién que puede ser modulada®. Sus
propiedades de fotoluminiscencia dependen de distintos factores como el tamafio del
clusters, cobertura de ligandos de superficie y su naturaleza, ensamblaje del clisters y

estados de valencia de los atomos metalicos superficiales®®.

Especificamente, en lo que respecta a los ligandos de superficie, estos se utilizan para
estabilizar a los cllsters metalicos pues, de lo contrario, interactuarian fuertemente entre
si y se agregarian de forma irreversible para reducir su energia superficial. Hay distintos
tipos de ligandos como, por ejemplo, tiolatos*, péptidos*?, proteinas®, dendrimeros*,
polimeros®, entre otros, los cuales le confieren distintas propiedades de

fotoluminiscencia al cllsters®®.

En esta tesis se plantea el uso de clasters de oro como lumindforos en la construccion de
un CSL, sin embargo estos sistemas poseen un inconveniente, sus rendimientos
cuanticos de emision no son competitivos con moléculas orgéanicas y QDs*. Por esta
razdn, se deben encontrar metodologias que permitan el incremento de su luminiscencia.
Una de estas metodologias es el uso de las propiedades Opticas de las nanoparticulas
metalicas que permiten el aumento de la emision de un sistema que se encuentre cercano

aellas.

1.4 Aumento de la fotoluminiscencia con Nanoparticulas Metalicas
Como se muestra en la ecuacion 1, la intensidad de emisién luminiscente o rendimiento
cuantico del luminéforo afecta la eficiencia dptica de CSL a través de la eficiencia de

fotoluminiscencia, es decir, a mayor emision se espera que este parametro aumente.



12

Dado que en general los clusters metalicos poseen un rendimiento cuéntico entre 0,1 y
0,5*, un aumento en su emision podria hacer que el CSL sea mas eficiente. Una forma
de lograrlo es utilizar nanoparticulas metalicas, conocidas como amplificadoras de

sefiales espectroscopicas como, por ejemplo, la luminiscencia“®.

Este efecto de amplificar la luminiscencia de un sistema molecular también conocido
como Fluorescencia Mejorada de Superficie o Surface Enhanced Fluorescence (SEF, por
sus siglas en inglés), surge de las propiedades plasmonicas que presentan las
nanoparticulas metélicas. Las propiedades plasmonicas surgen de la oscilacidn colectiva
de los electrones de las nanoparticulas que entran en resonancia cuando se les hace
incidir radiacion electromagnética con una frecuencia determinada (figura 3). Esto
permite la formacioén de un campo eléctrico propio de la nanoparticula. El plasmoén de
resonancia superficial o Surface Plasmon Resonance (SPR, por sus siglas en inglés) es
dependiente de la constante dieléctrica del medio circundante, el tamafo, la forma y

composicion de la nanoparticula metalica*,

Cuando en la superficie conformada por nanoparticulas, se adiciona una molécula
luminiscente y se hace incidir luz, el campo eléctrico de las nanoparticulas se adiciona al
campo eléctrico de la radiacidn incidente, permitiendo que la molécula luminiscente
perciba un campo eléctrico oscilante mas intenso y que, por lo tanto, genere una mayor

intensidad de emision®%°1,
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Figura 3. Representacion grafica del plasmén de resonancia superficial.

Entre las condiciones para que exista una amplificacion de la luminiscencia se encuentra
el solapamiento entre el espectro de absorcion del luminéforo y el espectro de extincion
de la nanoparticula metalica*®. Ademas, debe existir una separacion espacial entre el
lumindforo y la superficie nanoestructurada, para evitar procesos de transferencia de
energia entre ellos que produzcan un apagamiento de la sefial luminiscente en lugar de
una amplificacion. En literatura se informa que la distancia éptima para que se produzca
amplificacion se encuentra alrededor de los 2 nm®2. Para producir la separacion
nanoparticula-luminéforo, se han utilizado diferentes metodologias entre las que se
encuentran el deposito de capas de polielectrolitos cargados capa por capa (layer by
layer)®3, peliculas de Langmuir-Blodgett> y el recubrimiento de las nanoparticulas con
distintos compuestos como aminas®, SiO2%, carboxilatos®” y tioles®. Dentro de éstas, el
recubrimiento con una capa de SiOz es la mas util para la utilizacion en CSL ya que, por

un lado, realiza la funcion de separacion entre nanoparticula y lumindéforo y, por otro, le
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otorga una estabilidad extra a la nanoparticula contra la descomposicion al ser expuestas

a agentes externos como, por ejemplo, la radiacién solar.

Como se ha mencionado, las propiedades épticas del plasmon de resonancia de las
nanoparticulas dependen de las caracteristicas particulares del metal que se utilice. Por
lo tanto, la eleccion de un material por sobre otro dependera de la aplicacion para las
cuales sean utilizadas y de las propiedades que éstas tengan. En literatura, las
nanoparticulas de oro y plata se destacan para su uso en amplificacion de la
luminiscencia. No obstante, las nanoparticulas de oro presentan una mayor estabilidad
frente a procesos de oxidacion en comparacion a las de plata®®. Esta caracteristica es
importante en un CSL, ya que el sistema debe estar expuesto al sol durante periodos
prolongados y es deseable que las nanoparticulas no pierdan sus propiedades
amplificadoras. Entre las caracteristicas que posee el plasmon de resonancia de las
nanoparticulas de oro se encuentra su amplio espectro de extincion que varia entre 480
nm y 580 nm aproximadamente, con un maximo tipicamente en 520 nm®6, Por otro
lado, las nanoparticulas de plata generalmente presentan una mayor amplificacion de la
luminiscencia, pero su estabilidad es menor en comparacion a las nanoparticulas de oro.
Las nanoparticulas de plata tienen un plasmén de resonancia que abarca el rango
espectral que va desde 350 nm a 650 aproximadamente, con un méaximo del plasmon de

resonancia posicionado en 405 nm®?,

El plasmén de resonancia de una nanoparticula metalica, puede ser modulado, como ya

se menciond, a través de la modificacion de algunos parametros como la constante
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dieléctrica del medio que rodea a la nanoparticula, su forma, composicion y el tamafio
que ella posea*®®®. Lo anterior es relevante, ya que, si el maximo del plasmén de
resonancia se encuentra en la regién de mayor absorcion de la molécula luminiscente,
existira una mayor amplificacion de la luminiscencia, tal como se menciond en las

condiciones de amplificacion de la luminiscencia®®.

Por otro lado, un efecto adicional que le confieren las nanoparticulas metalicas al
luminéforo cercano a su superficie es un aumento de la fotoestabilidad, en términos del
fotoblanqueamiento. Este efecto se explica a través de una disminucion del tiempo de
vida del estado excitado del luminéforo cuando existe interaccion con las nanoparticulas
en comparacion al tiempo de vida experimentado en ausencia de dicha interaccion®.
Lo mencionado anteriormente es importante en un CSL, ya que se necesita que las
moléculas a utilizar no pierdan sus propiedades luminiscentes al estar expuestas a largos

periodos de tiempo al sol®®°7.

1.5 Matriz transparente y tratamiento de ensamble

Otro de los componentes importantes en un CSL es la matriz transparente que funciona
como guia de onda, corresponde al material huésped de las moléculas luminiscentes y
medio por el cual los fotones emitidos son conducidos por multiples reflexiones internas
a los bordes del CSL, lugar donde se concentran para luego ser convertidos en energia
eléctrica. Por lo tanto, se deben utilizar materiales que minimicen la pérdida de fotones

por escape de estos a través de las caras del CSL. Para que esto ocurra, el indice de
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refraccion del material huésped debe ser mayor que el del entorno exterior?.
Teoricamente, se ha demostrado que materiales que posean un indice de refraccion entre
1,5y 1,6 seran los més eficientes en atrapar fotones dentro de la matriz que actuara
como guia de onda, alcanzando valores de hasta un 75% de atrape de los fotones

emitidos por las moléculas luminiscentes?®?°,

Dentro de los materiales empleados habitualmente, se encuentran el Plexiglas® que es
como se conoce comercialmente al polimetilmetacrilato (PMMA) o matrices de vidrio
dado que confieren bajos costos de produccion, indices de refraccion dptimos, alta

transparencia, estabilidad fotoquimica y ambiental?466:5,

Como ultimo punto acerca de las matrices transparentes, cabe sefialar que existen 2
formas distintas de incorporar las moléculas luminiscentes en ellas. La primera es
agregar las moléculas luminiscentes dentro de la matriz’®, esto conlleva a que en el
proceso de creado de la guia de onda las moléculas sean incorporadas, lo que puede
producir descomposicion de los lumindforos, siendo una posible desventaja. Sin
embargo, esta metodologia tiene la ventaja de que las moléculas luminiscentes no
quedan expuestas a agentes externos que puedan dafiarlas’*’?, ademas que permite
aumentar la concentracion de las moléculas luminiscentes a niveles Optimos que
produzca una mayor eficiencia éptica. La segunda metodologia es depositar las
moléculas luminiscentes sobre la matriz transparente® "3, Este procedimiento tiene la
ventaja de utilizar menor cantidad de material y que disminuye la pérdida de fotones y,

por ende, de eficiencia optica del CSL por reabsorcion (existe una menor probabilidad
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que un fotdn se encuentre con otra molécula en su camino por el CSL)’*™. Otras
ventajas son que se pueden utilizar luminéforos con baja solubilidad en la matriz
transparente y las variadas formas de depdsito de las moléculas sobre la matriz como,
por ejemplo, spin-coating, sol-gel, doctor Blanding, Langmuir-Blodgett, pulverizado,
entre otras’® 8. Dentro de sus desventajas se encuentra que no es posible aumentar la
concentracion de las moléculas luminiscentes para que se produzca una mayor absorcion
de los fotones provenientes del sol, limitada por el espesor de la capa depositada sobre la

guia de onda.

Con todo lo sefialado anteriormente, en este seminario de titulo se estudiardn los
cambios en la eficiencia Optica de un CSL conformado por una guia de onda de vidrio o
Plexiglas, nanoparticulas de oro y plata recubiertas con silicio y clUsters de oro como
lumin6foros en comparacion a aquel que no posee nanoparticulas. Asi se dilucidara el
efecto en particular de las nanoparticulas en el aumento de la luminiscencia de los
clusters, en la eficiencia de fotoluminiscencia y, por lo tanto, la eficiencia Optica del
CSL. Esto tiene como finalidad realizar una prueba de concepto, y analizar la posibilidad
de transformar ventanas de edificios y casas en CSL, para la generacién de energia

limpia que sea amigable con el medio ambiente

1.6 Hipdtesis
La interaccion entre cllster de oro y nanoparticulas metélicas recubiertas con SiO;
producira un aumento de la emision luminiscente del cldsters, lo que conducira un

incremento en la eficiencia optica del Concentrador Solar Luminiscente.
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1.7 Objetivo General

Mejorar la eficiencia optica (nept) de un Concentrador Solar Luminiscente.

1.8 Objetivos Especificos

1. Sintetizar cllsters de oro y modelar computacionalmente sus propiedades
oOpticas.

2. Sintetizar y depositar nanoparticulas metalicas recubiertas con SiO2 y sin
recubrimiento sobre matrices de vidrio y Plexiglés.

3. Estudiar la amplificacion de la fluorescencia y tiempos de vida de los
lumindforos en los ensambles creados.

4. Determinar y comparar la eficiencia Optica de los concentradores solares

luminiscentes en presencia y ausencia de nanoparticulas de oro.



2. Materiales y Métodos

2.1 Materiales

Solucion de cloruro de oro (Ill) (HAuCls), citrato trisédico, clorhidrato de
hidroxilamina, (3-aminopropil) trietoxisilano (APTES), silicato de sodio, AgNOs3,
etanol, amoniaco 30%, tetraetilortosilicato (TEOS), NaOH, cloruro de
polidialildimetilamonia (PDDA), poly(vinyl formal), metanol, borohidruro de sodio
(NaBHg4), glutation (GSH), agua Milli-Q, sustratos de vidrio (Corning ®) de
dimensiones 25 mm x 25 mm x 1,7 mm y Plexiglas ® (PMMA) de dimensiones 24,7

mm X 24,7 mm X 2,7 mm.

2.2 Sintesis de Clusters de oro recubiertos con glutation

Los clusters de oro (Au) se formaron a través de una ruta de sintesis utilizando metanol
como disolvente, borohidruro de sodio (NaBHs) como agente reductor y glutation
(GSH) como agente protector y/o estabilizante. Para ello, se prepar6 5 ml de una
solucion 1x102M de HAUCI4 y se llevaron a bafio de hielo. Posteriormente, a la solucion
de oro, se adicionaron 25 ml de metanol manteniendo en agitacion por 5 minutos.
Luego, se afiadieron 50 mg de GSH y se agité por otros 5 minutos. De forma paralela,
se preparo una solucion de NaBH4 al 0,2% p/v en metanol y luego de transcurrido los 5
minutos de agitacion, 5 ml de la solucion de NaBH4 fue agregada gota a gota a la
soluciéon que contiene el HAuUCIls y el GSH y se, dejé reaccionar la mezcla por 5
minutos. Finalizando el proceso, se guardd la solucion a 4°C por 24 horas para

estabilizar la solucion de los clusters.
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2.3 Modelacion computacional de Claster de oro sintetizados

A partir de la caracterizacion con microscopia electronica de transmision, se determino
experimentalmente el tamafio promedio del cluster de oro, con este valor experimental,
se propuso un cluster de oro estabilizado por los diferentes ligandos estabilizantes. En
una primera etapa, se estudio a nivel del estado fundamental la estabilidad del cluster de
oro y la energia de interaccion con los ligandos propuestos en el estudio a nivel de
Teoria de la Funcionalidad de la Densidad (TDF) a nivel B3LYP’® con correcciones de
dispersion del tipo Grimme (D3)%. En una segunda etapa, se utilizaron calculos de las
geometrias de equilibrio del estado fundamental para estudiar los espectros de
excitacion. La energia de excitacion se obtuvo utilizando el enfoque de la teoria de la
perturbacion dependiente del tiempo (TD)®, la que se basa en el método de
aproximacion de fase aleatoria (RPA). Los calculos de TD no evallan la division de la
oOrbita de espin y los valores se promedian. Con este enfoque se identificd el estado

singulete excitado y describio el proceso de fluorescencia asociado.

Los célculos se realizaron utilizando el programa Turbomole 7.3%2. El 4tomo de oro es
descrito con 19 electrones de valencia (VE) usando la técnica de pseudopotencial (PP)
cuasirelativista (QR) de tipo Stuttgard®®. Se usaron orbitales de polarizacion de tipo 2f
en oro (f = 0.20, 1.19). Ademas, los atomos de C, N, O y S se trataran a través de PP,
utilizando conjuntos de bases de doble zeta con la adicion de dos funciones de
polarizacion de tipo d. Se utilizé un conjunto de base doble zeta mas dos funciones de

polarizacion de tipo p para el &tomo de H.
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2.4 Sintesis de Nanoparticulas de oro

La sintesis de nanoparticulas de oro (AuNPs) se realizd utilizando el método de
Turkevich®*, donde se afadieron 100 ml de HAuCl4-3H-0 al 0,01% p/v en un matraz
Erlenmeyer. Esta solucién es llevada a ebullicion, y en este punto, rapidamente se
agrego6 1,0 ml de una solucion de citrato de sodio al 1% p/v para continuar hirviendo la
solucion por 30 minutos. Luego se dejo enfriar la solucidn a temperatura ambiente. Esto
procedimiento produce nanoparticulas de 40 nm aproximadamente. Para crecer la
nanoparticula y que produzca una mayor amplificacion, se usé el siguiente
procedimiento®: En un matraz afiadir 4 ml de la solucion obtenida anteriormente y se
adicionaron 53 ml de agua Milli-Q para, posteriormente, afiadir 0,9 ml de citrato de
sodio al 1% p/v y agitar durante 3 minutos. Luego, se agregaron HAuUCIs al 1% p/v y se
agitoé por otros 8 minutos. Finalmente, se adicionaron gota a gota 1,4 ml de clorhidrato

de hidroxilamina (10 mM) al matraz y se dejo agitando durante 1 hora.

2.5 Recubrimiento de Nanoparticulas de oro con SiO2

Para recubrir las nanoparticulas de oro (AuNPs@SiO-) se diluyeron con agua Milli-Q 15
ml de la solucién coloidal sintetizada con anterioridad a 30 ml y se transfirié a un
matraz. Se incorporaron 0,5 ml de APTES (0,5 mM) al matraz y se agito durante 20
minutos. Luego, se afiadieron 2,8 ml de solucion de silicato de sodio al 0,54% p/p a la
solucion coloidal y se agito por 3 minutos a temperatura ambiente para, posteriormente,

llevar el matraz a un bafio de agua a 90°C y agitar durante 1 hora®.
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La solucion coloidal resultante se transfirio a dos tubos Falcon de 15 ml y se
centrifugaron durante 15 minutos. Finalmente, se decanto el sobrenadante para obtener

las AUNPs@SiO..

2.6 Sintesis de Nanoparticulas de plata

La sintesis de nanoparticulas plata (AgNPs) se realizd6 mediante la metodologia
propuesta por Lee-Meisel®, donde en un balén de 500 ml se disolvieron 90 mg de
AgNO3z en 490 ml de agua Milli-Q. Esta solucion se llevo a ebullicion y se adicionaron
10 ml de una solucion de citrato de sodio 38,8 mM, manteniendo en ebullicion durante 1
hora. Posteriormente, se realizd una seleccion de tamafio mediante el proceso de
centrifugacion, para lo cual la solucién coloidal se transfirio a tubos Falcon de 15 ml y
se centrifugaron a 1000 rpm durante 10 minutos, guardando el sobrenadante y eliminado

el precipitado.

2.7 Recubrimiento de Nanoparticulas de plata con SiO2

Para recubrir las nanoparticulas de plata (AgNPs@SiO>) se uso6 la metodologia reportada
por S. Liu®” modificando cantidades de volumen, TEOS y tiempo de centrifugacion. En
un matraz de aforo de 250 ml se adicionaron 45 ml de etanol, luego 1,25 ml de amoniaco
al 30% vy, por altimo, 9 ml del coloide centrifugado. La solucion se homogenizd y se
afiadieron 300 pL de TEOS 40 mM, agitando vigorosamente la solucion durante todo el
procedimiento. Para terminar el proceso, la solucién coloidal se dejé reposar durante 24

horas. Por ultimo, el coloide obtenido se concentrd, por lo que la solucién fue
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centrifugada a 5000 rpm por 40 minutos, eliminando el sobrenadante y recolectando el

precipitado.

2.8 Deposito de Nanoparticulas metalicas en sustratos de vidrio y Plexiglés.

Para el depoésito de AUNPs, AuNPs@SiO2, AgNPs y AgNPs@SiO: en los sustratos de
vidrio y Plexiglas, se realiz6 una funcionalizacion de las matrices a utilizar. Para ello,
tanto el vidrio como el Plexiglas se dejaron en agua regia durante 4 horas y luego se
lavaron con abundante agua Milli-Q. Posteriormente, ambos sustratos se llevaron a una
solucion 1M de NaOH por 30 minutos, con la finalidad de que la superficie quede
cargada negativamente. Transcurrido el tiempo, los sustratos son lavados rigurosamente
con agua Milli-Q y depositados en una solucién de un polimero cationico al 1% p/v,
polidialildimetilamonio (PDDA), durante 15 minutos para que la superficie de los

sustratos quede cargada positivamente.

Realizada la funcionalizacion de los sustratos, se llevd a cabo el depdsito de las
nanoparticulas de oro y plata. Para ello se agregaron, 400 uL de la solucion coloidal
correspondiente sobre los sustratos y se dejaron secar a temperatura ambiente para,

posteriormente, afiadir otros 400 pL de solucién coloidal al reverso de cada sustrato.

2.9 Caracterizacion TEM-SEM-AFM

La caracterizacién del tamafio de los clusters de oro sintetizados se realizé a través de la
técnica de microscopia electronica de transmision (TEM), en cambio, para la
caracterizacion del tamafio y el recubrimiento de las nanoparticulas metalicas en estudio

se utilizé la técnica denominada microscopia electronica de barrido (SEM) en la Unidad
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de Microscopia Electronica de la Universidad Austral de Chile. La técnica TEM permite
proporcionar imagenes de alta resolucion a partir de la interaccion de un haz de
electrones con la muestra. A partir de estas imégenes se puede determinar el tamafio, la
forma y la distribucion que existe en la muestra®. Por otro lado, la técnica SEM también
produce imagenes microscopicas escaneando la muestra mediante una proyeccion de un
haz de electrones de alta energia, aunque, de una menor resolucion que la técnica
TEM®. A medida que los electrones interactiian con la muestra originan distintos tipos
de sefiales como, por ejemplo, electrones secundarios (BSE), electrones retrodispersados
(EEB) y rayos X caracteristicos, que seran detectadas y permitiran la formacion de
imagenes por parte del equipo®. En este trabajo, las imagenes observadas
corresponderan a las sefiales de electrones retrodispersados que se forman a partir de
eventos de dispersion elastica, donde la trayectoria de los electrones primarios se desvia
debido a la interaccién con los nucleos de los atomos dentro de la muestra, lo que
permitira conocer informacion sobre la composicion de la muestra en estudio. Las
imagenes de electrones retrodispersados proporcionan informacién sobre la diferencia de

material que existe en la muestra®?.

Ademas, para la caracterizacion superficial de los sustratos realizados se utiliz6 la
técnica microscopia de fuerza atomica (AFM), utilizando el equipo Witec Alpha 3000
(Facultad de Ciencias, Universidad de Chile) con un cantiléver de 75 kHz y una
constante de fuerza de 10 N/m. Esta técnica otorga informacion cualitativa y cuantitativa

sobre propiedades fisicas como el tamafio, la morfologia, la textura de la superficie y
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rugosidad. Ademas, permite obtener informacion estadistica como las distribuciones de

tamario, area de superficie y volumen®,

2.10 Deposito de clusters de oro y capa de FORMVAR en el ensamble

El sistema luminiscente correspondiente a los clusters de oro se incorpord sobre los
sustratos de vidrio y Plexiglas cubiertos de las nanoparticulas metalicas, mediante la
adicién de 400 pL de la solucidn del clusters y se dejaron secar a temperatura ambiente.
Una vez que los sustratos junto a los clusters de oro se hayan secado, se incorporaron 6
capas de polivinilformal (FORMVAR) al 1% sobre cada sustrato mediante la técnica de
spin-coating, afiadiendo 500 pL de la solucion de FORMVAR sobre la superficie en un

programa de 1000 rpm por 30 segundos.

2.11 Determinacion UV-Visible y Fluorescencia

Los espectros de extincién de las soluciones coloidales como de los sustratos se
realizaron mediante la técnica de espectroscopia UV-Visible a través de un
espectrofotometro JACSO V-730 con un barrido de longitudes de onda desde 350 nm a

700 nm

La emision luminiscente de las soluciones y los sustratos se midio en el
espectrofotometro de fluorescencia ISS Chronos DFD. En el caso de las muestras en
solido, se us6 un compartimiento de muestra especial que permite ajustar el angulo de la
muestra con respecto al detector, alineando la cara o el borde de la muestra (figura 4).
En todas las medidas se utiliz6 una fuente de excitacion diodo laser de 405 nm y un

filtro de corte de 435 nm para eliminar la radiacion dispersada.
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Figura 4. Representacion esquematica de la medicion de la fluorescencia. A) Superficie

y B) Borde de sustrato®.

2.12 Tiempo de vida

Las mediciones de tiempo de vida se realizaron con el equipo ISS Chronos DFD, el que
utiliza el dominio de la frecuencia para obtener los tiempos de vida. En este experimento
la muestra es excitada por una luz modulada sinusoidalmente a una determinada
frecuencia. La respuesta fluorescente de la muestra se modula sinusoidalmente a la
misma frecuencia, pero con un retardo en fase y parcialmente demodulada respecto a la
excitacion. Dicho cambio de fase y modulacion van a caracterizar la respuesta armonica
del sistema, a partir de lo cual se obtendra los tiempos de decaimiento de la muestra
fluorescente®. Para los sustratos se utilizo la excitacion de un diodo laser de 405 nm y
una frecuencia de 1 KHz, en cambio, para la determinacion del tiempo de vida del
clusters sintetizado en solucion se utilizo una excitacion de 405 nm y una frecuencia de

5 KHz.

2.13  Medicion de corriente generada en CSL
En los sustratos creados se midio la corriente generada para determinar la fotoestabilidad

y eficiencia dptica que presentan los CSL al ser expuestos a una fuente de radiacion
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luminica. Para llevar a cabo la medicion, se cred un sistema conformado por una fuente
de radiacion MAX-350, que utiliza una ldmpara de Xenon de 300W con un espejo de
modulacién UV-Vis del rango de 300 nm a 600 nm. Los sustratos se incorporaron a un
portamuestra que contiene en el borde 5 fotodiodos en paralelo de Silicio OSRAM BPW
34, esto va conectado a un instrumento Gamry Interface 1000™
potentiostat/galvanostat/ZRA para medir la corriente generada. Un esquema

simplificado sobre la medicion de la corriente generada se muestra en la figura 5.

Fotodiodos

.r‘
Portamuestra [ ﬁ;f
)] ’ | 2 it '{"7:
.\ Ble
w
Potenciostato Fuente de luz

Figura 5. Esquema del sistema conformado para medir la corriente generada del CSL.



3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de clusters de oro

La caracterizacion de los clusters de oro estabilizados con glutation, AuNCs-GSH, se
llevé a cabo mediante diferentes procedimientos, resumidos en una caracterizacion
experimental y una tedrica computacional. En la caracterizacion experimental, en primer
lugar, se usé la espectroscopia UV-Visible y de fluorescencia para determinar los
maximos de absorcion y emisién que presenta el AUNCs-GSH sintetizado en solucion.
En segundo lugar, se analiz6 mediante espectros infrarrojos la estabilizacion del clusters
con GSH, luego se utiliz6 la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM)
para determinar el tamafio y detalles estructurales de los AUNCs-GSH. Posteriormente,
para optimizar su rendimiento en un CSL, se realizdé un estudio de la concentracion
Optima de los AUNCs-GSH que deben ser depositados sobre los sustratos, para ello, se
midio la intensidad de emision a diferentes concentraciones en el sustrato y luego se
estudid el efecto de sellar la cara del sustrato donde se deposit6 el clisters con distintas

capas de poly (vinyl formal) para minimizar la pérdida por escape de fotones.

La caracterizacion tedrica computacional se realiz6 a través de un modelamiento del
AUNCs-GSH estabilizado homogéneamente por los ligandos de GSH. Esto permitid
obtener el espectro de absorcion mediante el método de la teoria de funcionales de

densidad (TDF) y determinar sus principales transiciones electrénicas.
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3.1.1 Caracterizacion experimental

Los AuNCs-GSH se sintetizaron siguiendo el procedimiento detallado en la seccién 2.2
del capitulo 2. Esta sintesis dio lugar a un precipitado color crema con una fluorescencia
de color naranja bajo la iluminacion de una lampara UV, como se muestra en la figura 6-
A. Ademas, se determind que el méximo de extincion se encuentra en el rango de 340-
400 nm, mientras que su emision abarca el rango espectral de 450 a 800 nm con un
maximo en 580 nm. La extincion de AuNCs-GSH dentro de 340-400 nm, se debe a
transiciones HOMO—LUMO que surgen dentro de las subunidades del nicleo Auiz del

clusters, especificamente a transiciones intrabanda (sp—sp) y (d—sp)*°. El espectro

de extincion y emision de AUNCs-GSH se observa en la figura 6.

A)

Figura 6. A) Solucion de AUNCs-GSH bajo iluminacién UV. B) Espectro de extincion y

emision de AuNCs-GSH en solucion.

Adicionalmente, para confirmar que el AuNCs-GSH se encuentra estabilizado con

glutation se realizo un analisis mediante espectros infrarrojo del glutation y del AUNCs-

B)

Intensidad Normalizada

GSH sintetizado, como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Espectro IR de polvo de GSH y del AUNCs-GSH.

De la figura 7 se observa en el espectro IR del GSH, distintas vibraciones
correspondientes a los grupos funcionales que se encuentran en los aminoacidos que
conforman la estructura del glutation como es el glutamato, la cisteina y la glicina. Una
frecuencia caracteristica para (-C=0) a 1706 cm™, bandas anchas en torno a 1655 cm™,
1595 cmt y 1532 cm? (simétrica -COO-), 1393 cm™ (asimétrica -COO-), y 1279 cm™ (-
OH), lo que demuestra la presencia de -COOH en el espectro. En 1074 cm se encuentra
el pico perteneciente al grupo CN. Ademas, los picos alrededor de 3339 cm™a 3030 cm-
! (simétricos N-H y -OH) y 2520 cmindican grupos -SH. Respecto al espectro IR del
AUNCs-GSH, desaparece la vibracion del grupo S-H en 2520 cm™, probablemente,
como consecuencia de la formacion de un enlace covalente entre Au y GSH. También,

se observan bandas como (-C=0) a 1706 cm, bandas anchas alrededor de 1631 cm?y
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1529 cm (simétrica -COO-), 1407 cm* (asimétrica -COO-) y 1228 cm™ (-OH). En base
a lo mencionado anteriormente, se observa que en el espectro IR del AUNCs-GSH hay
un desplazamiento de algunas bandas con respecto a lo observado en el espectro del
GSH lo que puede ser por la interaccion entre los grupos funcionales del GSH con la
superficie del AuNCs, de esta forma, se establece que el clusters de oro sintetizado se

encuentra estabilizada por GSH.

El tamafio que presentan los AUNCs-GSH se estudié mediante microscopia electronica
de transmision (TEM), como se visualiza en la figura 8-A. Esta técnica permite obtener
iméagenes a partir de deteccion de los electrones transmitidos, provenientes de la
interaccion de un haz de electrones con la muestra en estudio como se menciono en la

seccion 2.10 del capitulo 2.
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Figura 8. A) Imagen TEM AuNCs-GSH. B) Distribucion de tamafio de AUNCs-GSH.
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A partir de la imagen TEM de la figura 8-A se evidencia que los AUNCs-GSH presentan
una forma esferoidal, ademas, mediante el software Image j, se construy6 un histograma
del tamafio que presentan los AUNCs-GSH, determinando que tienen un didmetro

promedio de 1,7 + 0,16 nm, como se observa en la figura 8-B.

Una vez sintetizados los AUNCs-GSH, se procedié al estudio de concentracion éptima
de AuNCs-GSH a ser depositado en los sustratos de Plexiglas y vidrio utilizados como
CSL (seccion 2.10 capitulo 2). El estudio se hace con el propdsito de conocer cual
sistema es el que produce una mayor intensidad de emisién en el borde del sustrato v,
por lo tanto, presenta mayor eficiencia Optica en el CSL. Para el depdsito de los
AUNCs-GSH, se utiliz6 la Drop casting, adicionando 400 pL del AuNCs-GSH con sus
respectivas concentraciones sobre sustratos de vidrio y se midid su respectiva intensidad
de emision en el borde del sustrato (figura 9). Ademas, se registraron fotografias de cada

sustrato con AuNCs-GSH bajo iluminacion UV (figura 10).
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Figura 9. Intensidad de emision de sustratos medidas en sus bordes a diferentes

concentraciones de AuNCs-GSH.

Respecto a la figura 9, es posible evidenciar que a medida que aumenta la concentracion
de AuNCs-GSH depositada, la intensidad de emision también se incrementa. Sin
embargo, el aumento en intensidad sigue una funcién logaritmica, por lo que en cierto
punto al aumentar la concentracion no habra aumento en la intensidad de emision. Este
punto corresponde aproximadamente a una concentracion de 12,8 mg/mL, por lo que se
seleccion6 esta como la concentracion Optima del AuNCs-GSH (figura 9 y 10-E).
Ademas, cuando se deposita una concentracion superior a 12,8 mg/mL, el recubrimiento
no es homogeéneo (figura 10-F), condicidn esencial para que un sistema sea utilizado en

CSL.
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Figura 10. Fotografias bajo radiacién UV de los sustratos con distintas concentraciones
de AuNCs-GSH. A) 0,40 mg/ml. B) 0,80 mg/ml. C) 1,60 mg/ml. D) 3,2 mg/ml. E) 6,4

mg/ml. F) 12,8 mg/ml. G) 25,6 mg/ml.

Con la concentracion dptima de AuNCs-GSH depositada sobre el sustrato de vidrio se
determiné su espectro de extincion y emision en el sélido. Ambos espectros se observan

en la figura 11.
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Figura 11. Espectro de extincion y emision de AuNCs-GSH depositado en sustrato

solido. La intensidad de emision fue determinaba en uno de los bordes del sustrato.

En base a la figura 11 es posible determinar que la banda del espectro de extincion del
AUNCs-GSH en sustrato so6lido, comienza a absorber aproximadamente en 600 nm sin
evidenciar claramente el maximo de absorcion. Por otro lado, el maximo de emisién se

encuentra en 596 nm.

Comparando el espectro de emision del AuNCs-GSH en solucion (figura 6-B) con
respecto a la emisiéon cuando se encuentra en estado sélido o depositada sobre vidrio
(figura 10), se evidencia que existe un desplazamiento del méximo de emision desde 580
nm a 596 nm. Este desplazamiento hacia mayores longitudes de onda se explica en
literatura mediante un acoplamiento electrénico entre las subunidades que conforman el

clusters de oro cuando se deposita sobre una superficie®®.
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Para evitar pérdidas de fotones por escape a través de las caras de los sustratos, el cluster
fue sellado con el polimero transparente FORMVAR. Como el escape de fotones es
dependiente del espesor de la capa de FORMVAR con la que se sellen los AuNCs, se
decidi6 realizar un estudio de la cantidad de capas necesarias para producir el menor
escape de fotones, lo que redundaria en un incremento de la eficiencia Optica del
dispositivo. Este efecto puede ser medido a través del cambio en la intensidad de
emisién que se produce al medir la luminiscencia del clister en la cara del sustrato. Si
hay menos pérdida de fotones, menor sera la emision por la cara del sustrato. Cada capa
fue producida al depositar una solucion de FORMVAR al 1% p/v a través de la técnica
spin coating, en un programa de 1000 rpm por 30 segundos. Los resultados de este

estudio se muestran en la figura 12.
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Figura 12. Intensidad de emision de AuNCs-GSH medida en la cara del sustrato

incorporando diferentes numeros de capas de FORMVAR.
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En la figura 12, se determina que cuando no se aflade ninguna capa de FORMVAR
sobre el AUNCs-GSH depositado, la emision superficial presenta una intensidad de
9,5x10* u.a aproximadamente. En cambio, al ir incorporando capas de FORMVAR se
evidencia que la emision de la cara superficial va disminuyendo, llegando a valores de
5,7x10% u.a. Esto demuestra la disminucion de perdida de fotones por la superficie de los
sustratos y, por ende, un aumento de fotones que llegan a concentrarse a los bordes del
sustrato con AuNCs-GSH. Ademas, a partir de un ajuste exponencial realizado a los
datos se determind que al afiadir 6 capas de FORMVAR la intensidad de emisién se
estabiliza, por lo tanto, es la cantidad de capas Optimas para usar en posteriores estudios.
Cabe sefialar que esta optimizacion debe ser mejorada en futuros trabajos ya que aun se

estan escapando una buena parte de los fotones del sistema.

3.1.2 Caracterizacion tedrica
La caracterizacion tedrica computacional del clisters de oro, se realiz6 utilizando el
tamafno promedio de los AUNCs-GSH determinando a partir de la imagen TEM de la
figura 8. A partir de esto, se estableci6 un modelo para describir el AuNCs-GSH

trabajado experimentalmente.

La formula general de los clusters metalicos corresponde a [Mx(SR)y]", donde M es el
metal en estudio (Au, Ag, Pt o Cu), SR es un ligando estabilizador o protector de tipo
tiolato, n es la carga que presenta el cllsters la cual puede ser positiva (cation), negativa
(anién) o neutra. Ademas, los subindices x e y pertenecen al nimero de atomos del metal

y ligandos tiolatos®”*8. De esta forma, se obtuvo la geometria utilizando modelos
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desarrollados en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el
método PBE en medio solvente. EI modelo utilizado fue [Auzs(SCH2CHCO(NH2)2)s] en
solvente metanol, correspondiente al cllsters de Auzs anionico, estabilizado con ocho
ligandos distribuidos en forma homogénea de glutation reducido para la optimizacion
del tiempo. El Augs tiene un ndcleo de 13 atomos de oro en el centro del clisters que
forma un icosaedro y se encuentra rodeado por 6 capas (-S-Au-S-Au-S-) en una
disposicion casi octaédrica. Su utilizacion en el modelo tedrico se debe a que el tamafio
que presenta el clusters metalico de Auos es similar al obtenido experimentalmente,
ademas, el espectro de extincion y emision también son analogos a lo obtenido. (seccidn
3.1.1 capitulo 3)**1%, En la figura 13-A se observa la estructura molecular del clisters

utilizado.
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Figura 13. Estructura molecular A) [Au2s(SCH2CHCO(NH>).)s]". B) Glutatién reducido.

Au es amarillo, C es gris, H es blanco, N es azul, S es amarillo y O es rojo.

A partir de la determinacion de la geometria molecular del clusters de oro en estado
fundamental (figura 13-A), se puede observar que el glutation reducido
(SCH2CHCO(NH2).)s estabiliza al Auzs mediante una interaccion del atomo de azufre
con los &omos de oro que se encuentran mas externos, ademas, el ligando tiende a
cerrarse y cubrir al cllsters de oro del exterior lo que demuestra lo mencionado en la
seccion 3.1.1 del presente capitulo, respecto a que atomos como el oxigeno y el
nitrogeno ayudan a estabilizar el clUsters. Por otro lado, a partir de la geometria obtenida
se obtuvo el espectro de extincion de [Auzs(SCH.CHCO(NH2)2)s] mediante el método

DFT, como se muestra en la figura 14.
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Figura 14. Espectro de extincion de [Auzs(SCH2CHCO(NH2)2)s] en fase solvente de

metanol.

En base a la figura 14, es posible determinar que existen distintas transiciones
electrénicas en el [Auzs(SCH2CHCO(NH2)2)s]” las cuales estan descritas a través de la
fuerza del oscilador (f) que es una medida anéloga a la obtencion de la absorbancia en un
espectro de absorcion experimental®l. Sin embargo, existen cuatro transiciones que son
mas significativas las cuales estan denominadas como A, B, C y D en la figura 14. A
partir de estas transiciones electronicas es posible obtener informacion sobre su
composicion a través de los orbitales de partida y llegada que estan implicados en dicha
transicion. Ademas, de la figura 14 se obtiene informacion sobre la longitud de onda y
fuerza del oscilador a la cual ocurre la transicion. En la tabla 1 queda de manifiesto con

maés detalle dicha informacion.
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Tabla 1. Transiciones energéticas mas significativas del espectro UV-Visible de

absorcion de [Auzs(SCH2CHCO(NH:)2)s]” obtenidos por el método DFT.

[Auzs(SCH2CHCO(NH?2)2)s]- PBE+Solvente

Transicion A (nm) f Composicion
A 350 0,02059 343a—404a (50%)
397a—420a (24%)
B 365 0,02683 349a—404a (24%)
389a—411a (24%)
394a—412a (22%)
C 383 0,02196 399a—418a (50%)
388a—409a (20%)
358a—404a (24%)
D 390 0,02324 344a—403a (42%)
362a—404a (40%)

Respecto a la informacion en detalle de la tabla 1, se observa que las transiciones
energéticas mas significativas del espectro de extincion de [Auzs(SCH2CHCO(NH2)2)s]
se encuentran dentro de un rango de 350-390 nm. Estos resultados son congruentes con
lo observado experimentalmente para el AuNCs-GSH sintetizado, donde el clisters
comenzaba a absorber en torno a los 500 nm y presentaba un maximo de extincion entre

340-400 nm, seccion 3.1.1 del presente capitulo.

Conociendo estas transiciones es posible, a partir de la estructura electronica, determinar
la composicién de la transicion, es decir, que orbitales de partida y llegada estan
implicados. De esta manera, para [Auzs(SCH.CHCO(NH>)2)s]” se evidencia en la tabla 1
el porcentaje de contribucidn que caracteriza a cada una de las transiciones A, B, Cy D,

adicionalmente, en la figura Al-A4 del apéndice, se muestran graficamente las
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principales transiciones electronicas. A partir de los datos de la tabla 1 y lo observado en
las figuras A1-A4, es posible inferir que préacticamente todos los orbitales, tanto de
partida como de Ilegada, corresponden a una transicion intrabanda oro-oro. En contraste,
el azufre de los ligandos contribuye muy poco en las transiciones quedando de

manifiesto que su funcidn es estabilizar o proteger al clusters.

3.2 Caracterizacion de nanoparticulas metalicas

La caracterizacion de las nanoparticulas metélicas sintetizadas se realizo a través de
varios procedimientos. En primer lugar, se usO la espectroscopia UV-Visible para
obtener los espectros de extincion de las soluciones coloidales, con la finalidad de
analizar los cambios que se producen en el plasmon de resonancia de las nanoparticulas
con y sin recubrimiento de SiO2. En segundo lugar, se utilizo la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) para obtener informacion sobre la distribucidn de tamafio

y detalles estructurales que presentan las nanoparticulas metalicas.

Una vez incorporadas las nanoparticulas en los sustratos de Plexiglas y vidrio (seccién
2.8), se caracterizaron por espectroscopia UV-Visible para analizar los cambios al pasar
desde el coloide al sustrato y por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) para conocer

la morfologia del ensamble creado como, por ejemplo, su rugosidad.

3.2.1 Caracterizacién de nanoparticulas de oro
En la figura 15 se muestra el espectro de extincion de las soluciones coloidales de
AuNPs y AuNPs@SiOz. El plasmén de resonancia de las AuNPs tiene un maximo

situado en 551 nm, mientras que las AUNPs@SiO; tienen un maximo en 554 nm. El
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desplazamiento del méaximo de absorcion hacia mayores longitudes de onda, al recubrir
las nanoparticulas con SiOz, se explica mediante la dependencia que presenta el plasmén
de resonancia de las nanoparticulas a la constante dieléctrica del medio circundante, tal
como se menciono en la seccion 1.4. En el caso de las nanoparticulas sin recubrir, el
medio circundante corresponde al citrato trisddico, compuesto utilizado para estabilizar
a las nanoparticulas, que tiene una constante dieléctrica que ronda un valor de 2,3192103,
En cambio, en las nanoparticulas recubiertas el medio circundante corresponde al
dioxido de silicio (SiO2) que posee una constante dieléctrica con un valor aproximado de
2,894 En literatura se ha descrito que al aumentar la constate dieléctrica de medio
circundante, el plasmén se desplaza hacia mayores longitudes de onda, tal como se

observa en este trabajo.
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Figura 15. Espectro de extincion de una solucion coloidal de AuNPs y AUNPs@SiOo.
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El cambio del plasmoén de resonancia y, por lo tanto, del espectro de extincion de las
nanoparticulas, puede ser analizado cualitativamente a través de un leve cambio de color
de la solucién coloidal. En la figura 16 se muestran las soluciones coloidales de AuNPs
y AuNPs@SiO», a misma absorbancia. Ambas soluciones coloidales presentan un color

lila, sin embargo, AuNPs presenta una tonalidad mas oscura que AUNPs@SIiO:..

Figura 16. Fotografia de las nanoparticulas de oro en soluciones coloidales. 1zquierda

AUNPs, derecha AUNPs@SiOx.

Para analizar el tamafio de las nanoparticulas y el espesor del recubrimiento con SiO3, se
estudiaron las soluciones coloidales de oro mediante microscopia de barrido electronico
(SEM), utilizando los electrones retrodispersados para generar la imagen, lo que permite
diferenciar distintos materiales de la muestra (capitulo 2, seccién 2.9). La figura 17
muestra las imagenes SEM de las AUNPs y AuNPs@SiO, el histograma de tamafio de

las nanoparticulas y el histograma del grosor del recubrimiento con SiO..
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Figura 17. a) Imagen SEM de AuNPs. b) Imagen SEM de AuNPs@SiO2. c)

Distribucion de tamafio de AUNPs@SiO2. d) Distribucion de espesor de recubrimiento

en AuNPs@SiO2.

A partir de la figura 17-A 'y 17-B se puede evidenciar que las AuNPs y AuNPs@SiO>
presentan, en su mayoria, una forma esferoidal. Ademas, al hacer la comparacion entre
ambas imagenes, se observa claramente el recubrimiento con SiO; en las AUNPs@SIiOz,

el cual se manifiesta como un halo blanco alrededor de las nanoparticulas.

Utilizando el software Image j, se construyd un histograma de tamafio de las

nanoparticulas (figura 17-C) y un histograma del grosor del recubrimiento (figura 17-D),
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donde se determind que las nanoparticulas de oro sintetizadas tienen un tamafio
promedio de 86 nm y el espesor del recubrimiento por didxido de silicio es de 13 nm

aproximadamente.

Luego de sintetizar las nanoparticulas de oro, éstas se depositaron en sustratos de vidrio
y Plexiglas (seccion 2.8 capitulo 2), utilizados como CSL. La figura 18 muestra una

fotografia de las AUNPs y AUNPs@SiO: en los dos sustratos

Figura 18. Fotografia de las nanoparticulas de oro en sustratos de A) Plexiglas y B)

vidrio. Izquierda AuNPs, derecha AUNPs@SiO..

Para el caso de las AuNPs se observa un cambio de color desde un rosa oscuro en la
solucién coloidal (figura 16) hacia un color morado en los sustratos de Plexiglas y
vidrio. En cambio, en AUNPs@SiO> se mantiene un color rosa oscuro desde la solucion
coloidal a los sustratos de Plexiglas y vidrio. Esto se explica por la estabilidad extra que

le otorga el recubrimiento con SiO>, tal como se sefial6 en el capitulo 1.

Para dar cuenta de estos cambios visuales de forma mas detallada, se registraron los
espectros de extincion de AuNPs y AuNPs@SiO:> en vidrio y Plexiglas, resultados que

se muestran en la figura 19.
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Figura 19. Espectro de extincion de nanoparticulas en solucion, sustrato de Plexiglas y

sustrato de vidrio. A) AuNPs. B) AuUNPs@SiO;.

A partir de los espectros de extincion indicados en la figura 19, se puede observar que
para las AuNPs (figura 19-A) el maximo del plasmdn de resonancia se desplaza 18 nm
hacia menores longitudes de onda al pasar desde la solucion coloidal a los sustratos de
Plexiglas y vidrio. Esto, de acuerdo con la teoria de Mie!®, se debe a un cambio en la
constante dieléctrica del medio circundante, ya que en el caso de la solucion coloidal el
medio circundante corresponde al citrato trisddico que presenta una constante dieléctrica
de 2,3 y cuando se depositan las AuNPs en los sustratos solidos, el medio circundante
corresponde al aire que tiene una constante dieléctrica de 1,0. Ademas, otro efecto
evidenciado es la aparicion de una nueva banda en el espectro de extincion de las AUNPs
cuando son depositadas en los sustratos sélidos. Esta banda estd centrada
aproximadamente en 800 nm. Una de las explicaciones por las que se produce este
efecto, corresponde a la oxidacion o degradacion'® de las AuNPs al ser depositadas en

sustratos de Plexiglas y vidrio, lo que redunda en un cambio en el espectro de extincién
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y, por lo tanto, en la coloracién de las nanoparticulas. Otra explicacién corresponde a un

cambio en la geometria® de las AuNPs al ser depositadas sobre los sustratos solidos.

A diferencia de las AuNPs, el méximo del plasmon de resonancia para las AUNPs@SiO>
(figura 19-B) se mantiene en 554 nm tanto al pasar de la solucion coloidal a los sustratos
de Plexiglas y vidrio. Ademas, en el espectro de extincion en los sustratos no aparecen
nuevas bandas, por lo que se puede inferir que, al pasar de un medio a otro, las
AUNPs@SiO- no se oxidan o degradan ni tampoco pierden su forma. Estos dos hechos
demuestran lo mencionado anteriormente, sobre la estabilidad extra que le otorga el

recubrimiento con diéxido de silicio a las nanoparticulas de oro.

3.2.2 Caracterizacion de nanoparticulas de plata
Para las nanoparticulas de plata se siguié el mismo procedimiento que para las de oro.
La figura 20 muestra el espectro de extincién de las soluciones coloidales de AgNPs y
AgNPs@SiO». El plasmdn de resonancia de AgNPs tiene un maximo situado en 435 nm,
en cambio, para AgQNPs@SiO- el méximo se encuentra en 453 nm aproximadamente. La
razén del desplazamiento del plasmén de resonancia hacia mayores longitudes de onda
se debe al cambio en el valor de la constante dieléctrica del medio circundante, tal y
como se especificO en la seccion 3.2.1 sobre las nanoparticulas de oro. El
desplazamiento del maximo del plasmon de resonancia debido al recubrimiento es
mayor en las nanoparticulas de plata (18 nm) en comparacion a las nanoparticulas de oro
(3 nm). Esto se debe principalmente a las caracteristicas intrinsecas del material del que

estd construida la nanoparticula, especificamente de las distintas funciones dieléctricas
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del oro y la platal®” 1%, Ademas, se puede descartar que este mayor desplazamiento se
deba al grosor del recubrimiento, ya que practicamente el grosor de la capa de SiOzes el

mismo para el oro y la plata (Figura 17 y Figura 22).
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Figura 20. Espectro de extincion de una solucion coloidal de AgNPs y AgNPs@SiO..

El desplazamiento del plasmén de resonancia desde AgNPs a AgNPs@SiO. hacia
mayores longitudes de onda, se puede describir cualitativamente a través de un cambio
de color de las nanoparticulas de plata. En la figura 21 se muestran las nanoparticulas de
plata AgNPs y AgNPs@SiO- en solucion coloidal a una misma absorbancia. Se observa
que AgNPs tienen un color amarillo, mientras que AgNPs@SiO2 adquieren un color

caramelo.
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Figura 21. Fotografia de las nanoparticulas de plata en solucion coloidal. Izquierda

AgNPs y derecha AgNPs@SiO:..

El andlisis del tamafio que presentan las nanoparticulas de plata sintetizadas y el espesor
del recubrimiento con SiO. se realizO mediante microscopia de barrido electronica
(SEM), como se muestra en la figura 22. Como se menciond anteriormente, esta técnica
permite evidenciar la composicion que presentan las AgNPs en comparacion con las

AgNPs@SiOs.
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Figura 22. A) Imagen SEM de AgNPs. B) Imagen SEM de AgNPs@SiO,. C)
Distribucion de tamafio de AgNPs@SiO2. D) Distribucion de espesor de recubrimiento

en AgNPs@SiOa.

Observando la figura 22-A y 22-B se comprueba que existe un recubrimiento de las
nanoparticulas de plata, lo cual se determina en la figura 22-B como un circulo méas
brillante rodeando a las nanoparticulas de plata que son representadas como una zona
mas oscura. Ademas, este recubrimiento contribuye en disminuir la aglomeracion de las
nanoparticulas. Por otro lado, con las imdgenes SEM se determina que las
nanoparticulas de plata sintetizadas presentan una forma esferoidal en su gran mayoria 'y

que la sintesis lleva a cabo también la formacién de nanobarras.

A partir de las imagenes SEM tomadas y utilizando el software Image j, se determind la
distribucion de tamafio que presentan AgNPs y el espesor del recubrimiento del SiO.. El
promedio del diametro de las AgNPs es 61 nm (figura 22-C) y el espesor promedio del

SiO2 es 12 nm (figura 22-D).
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Luego de caracterizar las soluciones coloidales se siguié con el deposito de
nanoparticulas de plata (AgNPs y AgNPs@SiO-) sobre sustratos de Plexiglas y vidrio
(sustratos para los CSL) utilizando el procedimiento descrito en la seccion 2.8. Estos

ensambles se muestran en la figura 23.

]

Figura 23. Fotografia de las nanoparticulas de plata en sustratos de A) Plexiglas y B)

vidrio. Izquierda AgNPs, derecha AgNPs@SiO;.

En el caso de las AgNPs se observa un cambio en la coloracion desde una tonalidad
amarilla para la solucion coloidal (figura 21) a un color gris en los sustratos de Plexiglas
y vidrio. En cambio, para AgNPs@SiO> tanto en solucion como en sustratos de Plexiglas
y vidrio, se mantiene una coloracion amarilla lo que demuestra la estabilidad extra de las
nanoparticulas de plata al presentar un recubrimiento con didxido de silicio al igual que

en el caso de las nanoparticulas de oro recubiertas.

Nuevamente, para estudiar los cambios en profundidad en el plasmdn de resonancia de
las nanoparticulas de plata, se registraron los espectros de extincion en los diferentes
sustratos y se compararon con el espectro de extincion de la solucion coloidal. Estos

resultados se muestran en la figura 24.
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Figura 24. Espectro de extincion de nanoparticulas en solucidn, sustrato de Plexiglas y

sustrato de vidrio. A) AgNPs. B) AgNPs@SiOx.

A partir de la figura 24, donde se observan los espectros de extincion para las
nanoparticulas de plata (AgNPs y AgNPs@SiO3), se evidencia que para el caso de las
AgNPs existe un desplazamiento del plasmén de resonancia de 28 nm hacia menores
longitudes de onda al ir desde la solucién coloidal a los sustratos sélidos. La razén del
desplazamiento se debe al cambio en la constante dieléctrica del medio circundante, tal y
como se explico para las AuNPs en la seccién 3.2.1 del presente capitulo. En este caso,
también se observa la aparicidén de una banda en el espectro de extincion sobre los 800
nm al depositar las AgNPs en sustratos solidos. Una explicacion a este efecto es la
degradacion u oxidacion'® de las nanoparticulas cuando son depositas sobre los
sustratos, lo cual se corrobora con un cambio de color desde amarillo-verdoso en la
solucion coloidal a gris en los sustratos, ver figura 23. No obstante, también puede ser

por un cambio en la geometria® de las AgNPs cuando son depositadas en los sustratos
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pasando desde una forma esferoidal a oblato achatado como se detallara en la seccion

3.2.3.

Por otro lado, en el caso de las AgNPs@SiO. (figura 24-B) no existe un cambio
significativo en el desplazamiento del plasmén de resonancia en los distintos medios.
Ademas, en el espectro de extincion no se evidencian otras bandas del plasmon de
resonancia, lo que demuestra la estabilidad que presentan las nanoparticulas de plata al
ser recubiertas con SiO> frente a sucesos de degradacion, oxidacion o cambios en la

estructura.

3.2.3 Caracterizacion superficial de sustratos mediante AFM
A los sustratos de Plexiglas y vidrio junto a las nanoparticulas metalicas depositadas, se
les realiz6 una caracterizacion de la superficie mediante la técnica de microscopia de
fuerza atomica (AFM), como se menciono en la seccién 2.9. El analisis de las imagenes
AFM (5 um x 5 um) obtenidas, se realizd6 mediante el uso del software WSxM 4.0, lo
que permitird estudiar la rugosidad que presenta la superficie de cada sustrato y la

variacion de altura y ancho de base de las nanoparticulas en un rango especifico.

Los primeros sustratos estudiados fueron las nanoparticulas de oro (AuNPs y

AUNPs@SiO,) en Plexiglas y vidrio, como se muestran en la figura 25.
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Figura 25. Micrografia AFM vy perfil de altura de la superficie. A) AuNPs en sustratos de

Plexiglas. B) AUNPs@SiO2 en sustratos de Plexiglas. C) AuNPs en sustratos de vidrio.

D) AuNPs@SiO2 en sustratos de vidrio.

A partir de las micrografias de AFM y sus perfiles de altura, se evidencia una diferencia

de forma entre AuNPs y AuNPs@SiO>, siendo las primeras mas achatadas que las

segundas. Esto se evidencia por la menor altura que poseen las AuNPs y un mayor

ancho de base. Para aclarar este punto, la tabla 2 muestra la altura y base promedio de

cada nanoparticula en los dos sustratos y la relacion de aspecto que estas poseen.

Tabla 2. Altura promedio y ancho de la base de los distintos sustratos realizados.

Medio Sustrato
Plexiglas AuNPs
AUNPs@SiO;
Vidrio AUNPs

AUuNPs@SiO>

Altura
promedio
(nm)

42,4
95,4
68,9
88,8

Ancho de
base
promedio

(km)
210

140
200
210

Relacion de
aspecto

4,95
1,47
2,90
2,36
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A partir de la tabla 2 queda en evidencia que las AuNPs quedan mas achatadas en los
sustratos de vidrio y Plexiglas en comparacion a las AUNPs@SiO». Esto corrobora lo
manifestado anteriormente en esta tesis en términos de la estabilidad extra que le otorga
el SiO2> a la nanoparticula. Ademas de ser un estabilizador y protector contra la
degradacion u oxidacién de la nanoparticula, permite que esta no se deforme tan
notoriamente al pasar desde la solucion coloidal al solido, lo que mantiene sus
propiedades plasmonicas. Cabe sefialar, que como se mencioné en la seccion 3.2.1 del
presente capitulo, la aparicion de nuevas bandas en el espectro de extinciéon de las
nanoparticulas sin recubrir puede originarse por el cambio de forma de la nanoparticula,
resultado que queda demostrado con las imagenes AFM. Otro efecto que produce el
recubrimiento es que no permite la aglomeracion de las nanoparticulas para generar una
nanoparticula de mayor tamafio. Como se observa principalmente en la figura 25-B, las
AUNPs@SiO; se encuentran muy cercanas entre si, pero no pierden su individualidad,

mientras que en el caso de las AuNPs se observan aglomerados de mayor tamafio.

De la misma manera que las nanoparticulas de oro, se realizé una caracterizacion AFM
de las nanoparticulas de plata al ser depositadas sobre sustratos de Plexiglas y vidrio,

como se muestra en la figura 26.
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Figura 26. A) Micrografias de AgNPs en sustratos de Plexiglas. B) Micrografias de
AgNPs@SiO2 en sustratos de Plexiglas. C) Micrografias de AgNPs en sustratos de

vidrio. D) Micrografias de AQNPs@SiO2 en sustratos de vidrio.

Al igual que para las nanoparticulas de oro, se observa que las AgNPs son mas
achatadas que las AgNPs@SiO,. Esto queda demostrado por los parametros de altura,

base y relacion de aspecto que se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Altura promedio y ancho de la base de los distintos sustratos realizados.

Medio Sustrato Altura promedio  Ancho promedio = Relacion de
(nm) (um) aspecto
Plexiglas AgNPs 59,60 240 4,02
AgNPs@SiO» 64,33 140 2,18
Vidrio AgNPs 52,11 190 3,65

AgNPs@SiO2 67,40 140 2,10
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Los resultados y conclusiones que se pueden obtener de la tabla 3 son anélogos a los
explicados con las nanoparticulas de oro, es decir, el recubrimiento con SiO> le da una
estabilidad extra a la nanoparticula, lo que produce que la forma en que quedan en los
sustratos sea mas parecida a la solucién coloidal en comparacion a las nanoparticulas de
plata sin recubrir. Esto explica por qué no hay un cambio en el plasmén de resonancia al
pasar del coloide al sustrato para el caso de las nanoparticulas recubiertas, mientras que
para la sin recubrir el plasmon cambia por el cambio de forma que se produce en la
nanoparticula. Finalmente, las AgNPs@SiO; no forman aglomerados y quedan mas

individuales en los sustratos, al igual que AUNPs@SiO:..

Un parametro importante para la aplicacion de los ensambles creados en CSL tiene que
ver con la rugosidad que poseen los sustratos. Si la matriz tiene una rugosidad alta,
existe la posibilidad que fotones se escapen del CSL, disminuyendo la eficiencia 6ptica
del dispositivo. Por lo tanto, se midi6 la rugosidad de todos los ensambles creados
(figuras 25 y 26) y se compar6 con el vidrio y el Plexiglas sin nanoparticulas (figura A5
y AB). Para ello, se utiliz6 es software Wxsm 4,0 y se calcul6 la rugosidad cuadrética
media'® de cada muestra. La rugosidad cuadratica média esta definida matematicamente

como:

Ry=o= (1) 2, (&) @

En donde, Rq corresponde a la rugosidad cuadratica media, zia la alturaen el punto i y

«z> la altura media del perfil, definida en la ecuacion 3 como:
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(2) = (L) 2 7 ®)

Los resultados obtenidos se detallan en la tabla 4.

Tabla 4. Datos de la rugosidad cuadratica media (Rq) en los distintos sustratos.

Medio Sustrato Rq (nm)
Plexiglas 2,5
AuUNPs 55,5
Plexiglas AUNPs@SiOz 59,5
AgNPs 26,7
AgNPs@SiO- 54,4
Vidrio 0,4
AuUNPs 32,5
Vidrio AuNPs@SiO> 40,6
AgNPs 20,3
AgNPs@SiO- 40,6

En primera instancia, a partir de los datos obtenidos de la tabla 4, se observa que la
superficie del sustrato Plexiglas sin nanoparticulas depositadas presenta una Rq de 2,5
nm, en cambio, el sustrato de vidrio un valor de 0,4. Esta diferencia en la rugosidad
superficial de los sustratos se debe a que el Plexiglas no fue elaborado para fines dpticos
presentando mayor rugosidad que el vidrio. Por otra parte, esta diferencia en Rq se
mantiene cuando las nanoparticulas metalicas con y sin recubrimiento de SiO. se
depositan sobre la superficie de los sustratos, siendo mayor en los sustratos de Plexiglas

junto a las nanoparticulas que en los sustratos de vidrio.
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Respecto a los sustratos con el depdsito de las nanoparticulas metélicas recubiertas con
SiO2 y sin recubrimiento, es posible determinar que tanto en los sustratos de Plexiglas y
vidrio, cuando se deposita AUNPs@SiO, o AgNPs@SiO- la superficie presentan mayor
rugosidad (Rq) en comparacion a cuando se deposita AUNPs o AgNPs. Este suceso es
relevante porque mediante el depdsito de AuNPs@SiO, y AgNPs@SiO, sobre los
sustratos de Plexiglas y vidrio, se estudiara el efecto de la amplificacion de la
luminiscencia mencionado en la seccién 1.4 del capitulo 1. Entonces una mayor
rugosidad o menor suavidad en la superficie de dichos sustratos, permite un mayor
escape de los fotones emitidos por las moléculas luminiscentes a través de la superficie
de la matriz transparente?>1!%1! que en este caso corresponderia al Plexiglas y vidrio.
Consecuentemente, se concentraria una menor cantidad de fotones en los bordes del

CSL para ser convertidos en energia eléctrica por la celda fotovoltaica.

Debido a lo mencionado anteriormente, se deben buscar metodologias que permitan
disminuir la perdida de fotones debido a la rugosidad superficial de los sustratos. En este
seminario de titulo, se utiliza el dep6sito de capas de FORMVAR sobre la superficie de

los sustratos, como se explica con mas detalle en la seccion 3.1 del presente capitulo.

3.3 Amplificacion de la luminiscencia y tiempos de vida
En esta seccion se estudio, en primer lugar, el efecto de las nanoparticulas metalicas
depositadas en sustratos de Plexiglas y vidrio sobre la intensidad de la luminiscencia de

los clusters de oro cuando son incorporados sobre la superficie de estos sustratos. La
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medicion de la fluorescencia se realiz6 empleando la técnica de iluminacion frontal y en

un borde del CSL creado (seccion 2.11 capitulo 2).

Las mediciones de fluorescencia a realizar consisten en:

-Clasters de oro depositados en la superficie de sustratos de Plexiglas y vidrio sin

nanoparticulas.

-Clasters de oro en sustratos de Plexiglas y vidrio con nanoparticulas sin recubrimiento.

-Clusters de oro en sustratos de Plexiglas y vidrio con nanoparticulas recubiertas SiO».

En segundo lugar, se determinaron los tiempos de vida de los clusters de oro en solucién

y cuando son depositados sobre los diferentes sustratos de Plexiglas y vidrio.

A cada uno de los sustratos se le incorporaron seis capas de FORMVAR para realizar las
mediciones de fluorescencia y tiempo de vida, de acuerdo con lo mencionado en la

seccién 3.1.1 del capitulo 3.

331 Amplificacion en la emision del clusters de oro en distintos sustratos
Para determinar el efecto de amplificacion que proporcionan las nanoparticulas
metélicas sobre la fluorescencia de los cllsters de oro sintetizados, se deben crear los
sistemas CSL. Por ello, a los sustratos de Plexiglas y vidrio que contienen las
nanoparticulas metélicas de oro y plata (seccion 3.2.3 capitulo 3), se le afiadié la
concentracion optima de 12,8 mg/ml del clisters de oro mediante la Drop casting
(seccion 3.1.1 capitulo 3). Posteriormente, se incorporaron las seis capas de FORMVAR

sobre cada una de las superficies de los sustratos.
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Para cuantificar la capacidad de las nanoparticulas de oro y plata de amplificar la
emision luminiscente del AUNCs-GSH en los sustratos solidos, se utiliz6 el factor de
amplificacion (F.A.). Para determinar este factor de amplificacion, experimentalmente se
realiza el cociente entre la intensidad de emisién de AuNCs-GSH en presencia de
nanoparticulas (Ir-nps) con la intensidad de emision de AuNCs-GSH en ausencia de
nanoparticulas metalicas (Ir), como se especifica en la ecuacion 4. Ademas, el F.A. se
calcul6 en la superficie y borde de los sustratos en estudio, como se especificd en la

seccién 2.11 del capitulo 2.

F.A — F-NPs 4)
I

La intensidad de emision de cada uno de los sustratos se determinG a partir de los
espectros de emision. Para ello, se calculd el area bajo la curva de estos espectros,
obteniendo la intensidad total de emision del sistema. La figura 27 y 28 muestra los
espectros de emision de AUNCs-GSH sobre AgNPs, AgNPs@SiO- y directamente sobre
el vidrio y el Plexiglas como ejemplo. Los espectros de emision de las mediciones
restantes se encuentran en el capitulo 6, figuras A-7 a A-12. Los factores de

amplificacion de cada CSL se muestran en la tabla 5.
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Figura 27. Espectro de emision de clisters de oro sobre sustrato Plexiglas y sobre

AgNPs@SiO». a) Medicion en el borde del sustrato. b) Medicion en la cara del sustrato.
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Figura 28. Espectro de emision de cllsters de oro sobre sustrato Plexiglas y sobre

AgNPs. a) Medicion en el borde del sustrato. b) Medicion en la cara del sustrato.
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Tabla 5. Factor de amplificacion cuantificados en la superficie y borde de cada uno de

los sustratos.

Medio Sustrato + AUNCsGSH F.A. borde F.A. cara

AUNPs 0,7 1,1

Plexiglas AUNPs@SiO; 1,2 1,4
AgNPs 0,8 1,8

AgNPs@SiO» 2,1 1,6

AUNPs 1,0 1,5

Vidrio AUNPs@SiO; 1,5 1,5
AgNPs 1,3 2,5

AgNPs@SiO» 2,9 2,6

De los datos presentados en la tabla 5, se puede evidenciar que en los sustratos de
Plexiglas y vidrio cuando se depositan AuNPs@SiO2 y AgNPs@SiO; el factor de
amplificacion, en la superficie y borde de ambos sustratos, es mayor que cuando se
depositan AuNPs y AgNPs. Este efecto se explica porque el recubrimiento con SiO>
permite que exista una separacion entre las nanoparticulas metalicas y AuNCs-GSH,
evitando la transferencia de energia entre ellos y lo que provocaria una disminucion de
la intensidad de emision debido a procesos no radiativos adicionales*®. Ademas, en
ambos sustratos solidos al comparar AUNPs@SiO2 con AgNPs@SiO», se determino que
las AgNPs@SiO; presentan un mayor F.A. Esto se debe a que las AGNPs@SiO> poseen
un campo eléctrico de amplificacion mayor a AuNPs@SiO2*? Ademaés, se puede
descartar que la distancia de separacion entre nanoparticula y AuNCs-GSH sea un
parametro que influya en la amplificacion al comparar ambos sistemas, ya que como se
observo en la seccion 3.2.1 y 3.2.1, el recubrimiento posee el mismo grosor para

AUNPs@SiO; y AgNPs@SiO:x.
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Los factores de amplificacion determinados en la superficie de cada sustrato (tabla 5)
dejan de manifiesto que, aunque se incorporen seis capas de FORMVAR para sellar la
superficie de los CSL, aun existen perdida de fotones. Inclusive en algunos sustratos la
amplificacion es mayor cuando se mide en la cara en comparacion con la amplificacion
en el borde. Por lo tanto, tal como se menciond en el capitulo 3.1.1, se deben generar
metodologias que permitan mejorar el atrape de fotones y, por lo tanto, que aumenten la
eficiencia dptica del CSL. En literatura se han utilizado espejos reflectores y alineacién

de sistemas luminiscentes para producir este efecto?%30:113,

Otro aspecto interesante que se observa al comparar los espectros de emision con y sin
nanoparticulas es el desplazamiento hacia mayores longitudes de onda del maximo de
emision cuando AuNC-GSH se encuentran sobre la superficie nanoestrusturada. Este
efecto se denomina Modificacion del Perfil Espectral (SPM, por sus siglas en inglés) y
da cuenta del mecanismo de amplificacion, el cual puede ser producido por un campo
eléctrico cercano (Near Field) o un campo eléctrico lejano (Far Field). EI mecanismo por
el cual ocurre la amplificacion, por lo tanto, es dependiente de la separacion
nanoparticula-luminéforo. En nuestro caso, la separacion es aproximadamente 12 nm,
distancia en la cual compiten los dos procesos. Cuando el mecanismo ocurre debido al
campo eléctrico lejano, la emision del luminéforo interacciona con la nanoparticula
produciendo una dispersion que se encuentra a una longitud de onda distinta del fotén
que incidio. Esto explica el corrimiento batocrémico en el espectro de emision. Cuando
el mecanismo es dominado por el campo eléctrico cercano, no se observa un corrimiento

del espectro de emision. En general, la amplificacion debida por el campo eléctrico
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cercano es mayor a la del campo eléctrico lejano. Teniendo en cuenta esto, podemos
analizar los resultados de amplificacion. En el caso de las AgNPs y AgNPs@SiO: el
desplazamiento espectral en promedio es 14 nm y su amplificacion es mayor que AuNPs
y AUNPs@SiO», que producen un desplazamiento del maximo de emision de 40 nm en
promedio, por lo tanto, podemos decir que para AuNPs y AuNPs@SiO; el mecanismo
de amplificacion es dominado por el campo eléctrico lejano y que para AgNPs y

AgNPs@SiO; el mecanismo es dominado por el campo eléctrico cercano!4-16,

332 Tiempo de vida
Como se ha abordado en las secciones anteriores las nanoparticulas metalicas modifican
las propiedades luminiscentes de los lumindforos, amplificando su intensidad de emision
y desplazando el méximo de emision de su espectro. Ademas, dado que existe una
interaccion entre nanoparticula y luminoforo, la cinética de desactivacion del estado
excitado del luminéforo se modifica, lo que se traduce en un cambio en sus tiempos de

vida y su rendimiento cuéntico.

En un sistema luminiscente sin la presencia de nanoparticulas metélicas, la desactivacion
del estado excitado puede deberse, de forma simplificada, a procesos radiativos y no
radiativos, tal como lo muestra el diagrama de la figura 29. Desde el punto de vista

experimental el tiempo de vida y el rendimiento cuéntico se definen por las ecuaciones 5

y 6.

Tp = —— 5)
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(6)

Donde kr y knr corresponden a la constante de desactivacion radiativa y no radiativa,

respectivamente.

Sl 3 \

Kr Knr

S i J

0

Figura 29. Diagrama simplificado de la desactivacion de la fluorescencia de un sistema
luminiscente en ausencia de nanoparticulas metalicas'!’. E corresponde a la constante de
velocidad de activacion, kr constante de desactivacion radiativa y knr constante de

desactivacion no radiativa.

Por otro lado, cuando el lumindforo interacciona con las nanoparticulas metélicas, se
presentan otras vias de excitacion y de desactivacion para este. Estos procesos se

muestran en el diagrama de la figura 30.
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Figura 30. Diagrama simplificado de la desactivacion de la fluorescencia de un sistema

luminiscente en presencia de nanoparticulas metalicas*!’.

Por lo tanto, las ecuaciones que definen al tiempo de vida y al rendimiento cuantico

cambian, quedan de la siguiente forma: 18119

1

Ty, — 7
m Ky+Kym+Knr Q)

KT Kprm

= — 8
ny Kp iy Ty ( )
Donde Em corresponde a la constante de velocidad de activacion, krm €s la constante de

desactivacion radiativa y km la constante de desactivacion no radiativa, todas asociadas a

la presencia de nanoparticulas metalicas.
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Dado que en la ecuacion 7 se adiciona un término en el denominador, generalmente los
tiempos de vida de los luminoforos disminuyen al estar en presencia de nanoparticulas
metalicas, esto siempre y cuando kr y knr no cambie su valor?®!2L, Sin embargo, en el
ultimo tiempo se han reportado sistemas que incrementan su tiempo de vida debido a
una disminucién en knr, la cual es de mayor valor que el aporte de km. Entre estos

sistemas se encuentran materiales que presentan algun ion de tierra rara como Eu* o

Tb+3 122,123

Finalmente, ya que en la excitacién de la molécula se agrega una activacion por las

nanoparticulas, el rendimiento cuantico cambia y se define como eficiencia cuéantica.

De esta forma, en esta tesis se determinaron los tiempos de vida de los diferentes
sustratos de forma de corroborar la interaccion entre nanoparticula y AuUNC-GSH y
decidir cual es la via cinética por la cual ocurre la desactivacion. Como se mencioné en
la seccidn 2.12, los tiempos de vida se obtuvieron con el equipo ISS Chronos DFD el
cual utiliza una luz modulada sinusoidalmente a una frecuencia determinada para excitar
la muestra. La respuesta de la muestra, al ir desde el estado excitado al fundamental,
también se encuentra modulada sinusoidalmente con la misma frecuencia. Sin embargo,
ambas sefiales se encuentran desfasada en cierto angulo y, ademas, poseen una diferente
modulacion. Esto permite la obtencion del tiempo de vida a partir del ajuste de

expresiones matematicas que definen el problema fisico.

La intensidad de emision de un luminoforo en el tiempo sigue un decaimiento

exponencial, tal como lo muestra la ecuacion 98:
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—t

[ = Xi e /x 9)

Donde ai corresponden a factores pre-exponenciales y ti son valores del tiempo de vida.
Sin embargo, esta expresion puede ser descrita en términos de cambio de fase ®(w) y
modulaciéon m(w) usando transformadas de seno (No) Y coseno (Do) en el decaimiento
de la intensidad I(t).

fsﬂ It sin wtdt

N, = =

(10)

f;o I(t) cos wtdt

D. =

11)

En las ecuaciones 10 y 11, o es la frecuencia de modulacion angular y el denominador
se utiliza para normalizar la expresion de la intensidad total. Estas expresiones pueden

ser modificadas considerando funciones discretas, quedando Ne Y me cOmo:

w Zl (lﬂ::;'!f; Z)KZL a;T; (12)
D, = Zz (1_::;; Z)KZL a;T; (13)

Asi, el cambio de fase ®(w) y modulacion m(w) vienen dados por:



73

tang = N, /D,, (14)

m,, = (N,* +D,*)/? (15)

Por lo tanto, si se realiza un ajuste para una frecuencia de modulacion fija, se pueden

obtener los valores del tiempo de vida a partir de la fase y la modulacion.

Los resultados de tiempo de vida obtenidos experimentalmente para cada sustrato
trabajado en esta tesis se muestran en la tabla 6. La excitacion se realizd con un diodo
laser de 405 nm y una frecuencia de modulacion de 1 kHz. Ademas, a modo de ejemplo,
la figura 31 muestra los diagramas de fase modulacién obtenidos para AuNCs en
Plexiglas, sobre AuNPs y sobre AuNPs@SiO.. Los restantes diagramas de fase

modulacién se muestran en los anexos (A13y Al4).
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Figura 31. Diagrama Fase-Modulacion de AuNCs-GSH A) Plexiglas sin nanoparticulas

de oro. B) Plexiglas con AuNPs. C) Plexiglas con AUNPs@SiO..
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Tabla 6. Tiempos de vida de AUNCs-GSH en solucion y diferentes sustratos de Plexiglas

y vidrio.

Medio

Solucién

Plexiglas

Vidrio

AUNCs-GSH

AUNPSs

AuNPs@SiO:

AgNPs

AgNPs@SiO;

AUNPs

AUNPs@SiO>

AgNPs

AgNPs@SiO;

T1

(Ks)

8,68

5119

7160

9107

4681

7330

1930

3926

5146

4045

4450

T2

(Ks)

2,07

1,27

7,97

7,11

7,34

7,11

7,35

9,13

8,71

8,39

8,53

f1

0,65

0,20

0,26

0,22

0,27

0,26

0,091

0,14

0,15

0,13

0,13

f2

0,35

0,80

0,74

0,78

0,73

0,74

0,91

0,86

0,85

0,87

0,87

a1

7,92

0,0039

0,0036

0,0024

0,0057

0,0035

0,0047

0,0037

0,0029

0,0032

0,0029

a2

16,8

11

9,31

10,9

10

10,4

12,4

9,38

9,78

10,4

10,2

R

(Hs)

6,38

1039

1855

2028

1249

1895

181

574

773

536

585

0,90

1,52

3,43

2,46

1,92

3,14

0,93

0,73

0,69

0,81

0,96
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En la tabla 6 se observa que los AuNCs-GSH en solucion presenta un decaimiento
biexponencial, en el orden de los microsegundos, tal como es reportado en literatura. La
desactivacion del estado excitado puede ser a través de dos vias, lo que explica la
presencia de dos tiempos de vida. Una de ellas es del tipo metal-metal y otra del tipo
transferencia de carga desde el ligando al metal (LMTC por sus siglas en inglés), la cual
es la que posee un tiempo de vida mas largo y la que domina el proceso de

desactivacion®®,

Antes de pasar al andlisis de los tiempos de vida en los CSL, es importante considerar
los tiempos de vida de los blancos, que corresponden al vidrio-FORMVAR y Plexiglas-
FORMVAR, sistemas que pueden absorber radiacion a la excitacion de 405 nm y que,
por lo tanto, tendran su propia cinética de desactivacion. Los tiempos de vida de estos

blancos se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Tiempo de vida de sustratos de Plexiglas y vidrio junto a seis capas de
FORMVAR. Medido con una fuente de excitacion de 405 nm y una frecuencia de 10

KHz para el Plexiglas y 50 KHz para el vidrio.

Medio ti(ps)  T2(ps) f1 f2 o1 o2

Plexiglas-FORMVAR 7807 1,02 0,88 0,12 0,0112 12

Vidrio-FORMVAR 73,5 0,133 0,801 0,199 1,09 150
A partir de estos resultados se observa que los blancos poseen un tiempo de vida largo
gue domina su desactivacion y que deben ser considerados como propios de los sistemas

Plexiglas-FORMVAR vy vidrio-FORMVAR. Por lo tanto, en la tabla 6, para los sistemas
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que poseen nanoparticulas y AuNCs-GSH, se puede afirmar que t1 corresponde al
tiempo de vida del sustrato-FORMVAR vy el 12 al AUNCs-GSH. Teniendo conocimiento
de esto, podemos comparar el <> del clsters en solucion con el tiempo de vida del
clasters cuando es depositado en sustratos solidos que seria t2. EStos datos se muestran

en la tabla 8.

El primer analisis que se puede realizar a partir de los resultados de la tabla 8 es el
cambio en el tiempo de vida de AuNCs-GSH al pasar de la solucién al CSL,
observandose un aumente de este. Esto se debe principalmente a la rigidizacion del
sistema al pasar al CSL, limitando su movimiento, por ejemplo, vibraciones, lo que

reduce los procesos de desactivacion no radiativos (Knr).

Un segundo anélisis en el cambio en el tiempo de vida se debe hacer al comparar los
CSL con y sin nanoparticulas. Aqui también se observa un aumento en el tiempo de vida
del AUNCs-GSG debido a la interaccion con nanoparticulas metélicas. Este aumento,
como se especifico anteriormente, también se deben por una disminucion en el valor K,
es decir, los procesos de desactivacion no radiativos de AUNCs-GSH, como por ejemplo
las  vibraciones  moleculares, son  restringidos al interaccionar  con
nanoparticulas!?212412°  Esto ayuda también al aumento del rendimiento cuantico de

emision y, por lo tanto, a la eficiencia Optica del CSL.
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Tabla 8. Tiempo de vida (t2) del AUNCs-GSH al ser depositado en sustratos solidos y <o

del AuNCs-GSH en solucion.

Medio AUNCs-GSH T2 (ns)
- 1,27
AUNPs 7,97
Plexiglas AUNPs@SiO- 7,11
AgNPs 7,34
AgNPs@SiO; 711
- 7,35
AUNPs 9,13
Vidrio AUNPs@SiOz 8,71
AgNPs 8,39
AgNPs@SiO- 8,53
Solucién - «©=6,38 us

3.4 Eficiencia optica del CSL y Fotoestabilidad

En esta seccion se determiné la eficiencia optica (nept) de los distintos CSL creados a
partir de la incorporacion de AUNCs-GSH sobre nanoparticulas metélicas de oro y plata.
Como se menciono en la seccién 1.2, la eficiencia optica de un CSL es la capacidad que
tienen este dispositivo para poder acumular luz solar que sera convertida en energia
eléctrica. De esta forma, los rendimientos que presentan los CSL son determinados a
partir de la capacidad de generar corriente eléctrica al ser irradiados con luz solar. Para
Ilevar a cabo las mediciones de corriente eléctrica generada en cada CSL estudiado, se

utilizé un sistema de medicion como se detallé en la seccién 2.13.

Ademas, se realizé un estudio de la fotoestabilidad de AuNCs-GSH en ausencia y
presencia de nanoparticulas de oro y plata para establecer su posible uso en periodos

prolongados de exposicion al sol.
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34.1 Eficiencia optica de los CSL creados

Experimentalmente la eficiencia dptica (nept) Se define como:

Cc
Népt = G (18)
En donde C y G se denominan el factor de concentracion y el factor geométrico del

CSL, respectivamente!?®, sus expresiones matematicas se muestran a continuacion:

c=1lsc ., G- Aurota (19)

Isc Aporde
Para el caso del factor de concentracién (C), ILsc representa la corriente medida en el
borde del CSL y Isc corresponde a la corriente medida directamente a la celda
fotovoltaica cuando es irradiada por la fuente de luz. En el factor geométrico (G), Afrontal
corresponde al &rea expuesta a la fuente de luz y Anorge al area en donde se colectan los
fotones. Reemplazando la ecuacién 19 en la ecuacién de eficiencia dptica (18) se

obtiene:

Nopt = o (20)

o IscxG

La ecuacidn 20 expresada en porcentaje, es decir, %onept queda determinada como:

Uomopr = —2C x 100 (21)

IscxG
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Teniendo conocimiento de la ecuacion para determinar la eficiencia Optica, es necesario
medir cada una de las incognitas de la ecuacion (21). En ese caso, para determinar las
corrientes I.sc y Isc se siguid el procedimiento descrito en la seccién 2.13 en donde se
realizé un sistema de medicion compuesto por una fuente de luz de Xendn 300W con un
espejo de modulacion UV-Vis en el rango de 300 nm a 600 nm, para simular el sol, un
portamuestra en donde van los CSL creados y que en su borde presenta un sistema de
fotodiodos en paralelo que se encuentran conectados a un potenciostato en donde se
registra la corriente medida. El sistema conformado se observa en la figura 32 con cada

una de las partes por separado.
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Figura 32. A) Portamuestra. B) Fotodiodos. C) Portamuestra junto a sistema de

fotodiodos en el borde. D) Sistema completo para la medicion de la corriente.

El sistema creado que se observa en la figura 32 permite cuantificar I.sc en los
diferentes CSL creados y Isc en el sistema de fotodiodos, sin embargo, para poder

determinar %nspt también es necesario cuantificar el factor geométrico (G) de los CSL.
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Como se crearon CSL en sustratos de Plexiglas y vidrio, se determinaron sus respectivos
factores G.

En el caso de los sustratos de Plexiglas sus medidas corresponden a 24,7 mm x 24,7 mm

x 2, mm. Por lo tanto, G corresponde:

G _ 23,7 mmx 24,7 mm _
Plexighis =~ 54 7 mmx27mmx4

2,19

En los sustratos de vidrio sus medidas son 25 mm x 25 mm x 1,7 mm, por lo que G es:

24,0 mm x 24,0 mm

Guidrin = =353
vidrio = 94 0mm x 1,7 mm x 4

Cada uno de los factores G se mantiene constante al determinar la mept cOn las distintas
nanoparticulas y sin ellas. Por otro lado, el valor de Isc correspondiente a la corriente que
se genera cuando el sistema de fotodiodos, que se utiliza tanto en el vidrio como en el
Plexiglés, es expuesto directamente a la fuente de radiacion también permanece
constante y se determind experimentalmente que es 37000 uA. De esta manera,
midiendo Isc para cada CSL creado, se puede cuantificar su mept. Estos resultados se
muestran en la tabla 9. Ademas, para cuantificar el aumento de la eficiencia Optica de los
CSL al utilizar nanoparticulas, se determind el porcentaje de aumento al comparar los
CSL sin nanoparticulas con aquellos que si poseian. Estos resultados se muestran en la

tabla 10.
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Tabla 9. Eficiencia optica determinada en cada uno de los CSL con nanoparticulas

metalicas.

Medio AUNCs-GSH  ILsc(pA) Isc (nA) Factor G %onept
AUNCs-GSH 280 37000 2,19 0,35
AuNPs 431 37000 2,19 0,53

Plexiglas AuNPs@SiO- 500 37000 2,19 0,62
AgNPs 606 37000 2,19 0,75
AgNPs@SiO> 678 37000 2,19 0,84
AuUNCs-GSH 268 37000 3,53 0,21
AUNPs 391 37000 3,53 0,30

Vidrio  AuNPs@SiO2 468 37000 3,53 0,36
AgNPs 629 37000 3,53 0,48
AgNPs@SiO> 658 37000 3,53 0,50

Tabla 10. Promedio de la eficiencia dptica medida en el tiempo y porcentaje de

incremento de nept mediante el efecto de las nanoparticulas metalicas.

Medio AUNCs-GSH Yonepv> £ SD % aumento de nopt
AuNPs 0,53 £ 0,002 151
Plexiglas AUNPs@SiO» 0,62 £ 0,005 177
AgNPs 0,75 £0,005 214
AgNPs@SiO» 0,84 £0,004 240
AuNPs 0,34 £ 0,003 97
Vidrio AUNPs@SiO> 0,36 + 0,002 102
AgNPs 0,48 £ 0,005 137
AgNPs@SiO» 0,50 £ 0,004 143

A partir de los datos presentados en la tabla 9 y 10, es posible determinar que se obtiene
un aumento de la %mnept al comparar los CSL sin nanoparticulas con aquellos que si las
poseen. Los resultados son congruentes con los mostrados en la amplificacion de la
luminiscencia de cada sistema, es decir, AgNPs@SiO> es la que produce una mayor

amplificacion de la luminiscencia y, por lo tanto, una mayor eficiencia éptica. Si se
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comparan los CSL con nanoparticulas recubiertas con aquellos que solo poseen
nanoparticulas, se observa nuevamente la misma tendencia que en la amplificacion, los
sistemas con recubrimiento amplifican mas que aquellos sin recubrimiento conduciendo
a un aumento en la eficiencia optica. Asi, queda de manifiesto que para esta aplicacion el
recubrimiento es esencial. Al comparar las nanoparticulas de plata, con y sin recubrir,
con sus similes, se observa que la plata es la que da una mayor eficiencia dptica debido a
su mayor amplificacion de la luminiscencia. Finalmente, se puede hacer una
comparacion del efecto del sustrato utilizado para la creacion del CSL. Con los
resultados de la tabla 9 queda claro que el Plexiglads es una mejor opcion para ser
utilizado en CSL que contengan los sistemas propuestos en esta tesis. Asi, para los
materiales empleados en esta tesis, se encontré que la combinacion 6ptima corresponde
a Plexiglas-AgNPs@SiO2-AuNCs-GSH-6 capas de FORMVAR. Sin embargo, cabe
hacer notar que las nanoparticulas no solo producen un aumento de la eficiencia optica
debido a la amplificacion de la luminiscencia, sino que también producto de la
dispersion de luz que también puede llegar a los bordes?’. Para poder separar cada uno
de los efectos (amplificacion mas dispersion), se registré la corriente generada por los

sustratos solo con nanoparticulas. Estos resultados se muestran en la tabla 11.
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Tabla 11. Corriente y eficiencia Optica determinada en los sustratos solo con

nanoparticulas metélicas.

Medio Nanoparticulas metélicas

AUNPs

Plexiglas AUNPs@SiO;
AgNPs

AgNPs@SiO-
AUNPs

Vidrio AUNPs@SiO;
AgNPs

AgNPs@SiO>

ILsc (nA)
268
300
320
339
160
200
260
300

De los resultados mostrados en la tabla 11 se demuestra claramente que las

nanoparticulas contribuyen con dispersion en hasta un 50% de la corriente total generada

en el CSL. Si se desea conocer la contribucion solo por amplificacion de la

luminiscencia, se debe descontar los valores de corriente generada solo por las

nanoparticulas (tabla 11) y la corriente generada solo por AUNCs-GSH (tabla 9). Estos

resultados se muestran en la tabla 12.
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Tabla 12. Corriente proveniente de la amplificacion de la luminiscencia en los CSL.

Intensidad de % contribucion
CSL Amplificacion luminiscencia
(nA)

Clusters-AuNPs-Plexiglas -117 -21,4
Clusters-AuNPs@SiO2-Plexiglas -80 -16
Clusters-AgNPs-Plexiglas 6 1,0
Clusters-AgNPs@SiO2-Plexiglas 59 9,0
Clusters-AuNPs-Vidrio -37 -9,5

Clusters-AuNPs@SiO2-Vidrio 0 0

Clusters-AgNPs-Vidrio 101 16
Clusters-AgNPs@SiO2-Vidrio 90 14

En base a los datos presentados en la tabla 12 se confirma que en los CSL con AgNPs y
AgNPs@SiO, existe una mayor contribucion por efecto de la amplificacion de la
luminiscencia en la corriente total que genera el dispositivo en comparacion con
aquellos que poseen AuNPs y AuNPs@SiO,. Esto concuerda con los resultados de
amplificacion mostrados en la seccion 3.3.1. Ademas, se puede evidenciar que existen
valores negativos del porcentaje de contribucion de la luminiscencia debido a un

apagamiento de la sefial o una amplificacion despreciable.

Al utilizar CSL con el depoésito de nanoparticulas de oro (AuNPs y AuNPs@SiOz) se
pudo cuantificar que no existe una contribucién por amplificacion a la corriente total
generada o inclusive hay una disminucion de la corriente. Esto se puede explicar porque
a partir de los datos presentados en la seccion 3.3.1 se determin6 que la amplificacion de

la luminiscencia en el borde del CSL es insignificante e inclusive en algunos casos se
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observaba apagamiento de la luminiscencia. Esto genera que los datos de corriente

obtenidos se encuentren dentro de un margen de error en la medicion.

Finalmente, en la mayoria de los sustratos de Plexiglés y vidrio se puede evidenciar que,
al depositar nanoparticulas con recubrimiento, la contribucion por amplificacion en la
intensidad de corriente total que se genera en el CSL es mayor que al depositar
nanoparticulas sin recubrimiento SiO,. Esto se explica, como ya se ha mencionado
anteriormente, por el efecto del recubridor y quedd demostrado en la mayor

amplificacion que estos sistemas generan.

3.4.2 Fotoestabilidad
Debido a que los dispositivos CSL estan expuestos a la radiacion solar durante periodos
extensos de tiempo, es importante que los sistemas luminiscentes que se utilizaran no
pierdan sus propiedades de emisién por la exposicion al sol. Por esta razén, el uso de
nanoparticulas metalicas ha sido tema de estudio en los CSL ya que ademas de ser
amplificadoras de sefiales espectroscopicas®®, le confieren una mejora en la
fotoestabilidad del sistema luminiscente utilizado®®. Es por ello que para estudiar el
efecto que tienen las nanoparticulas sobre la fotoestabilidad de los AuNCs-GSH, se
midié la variacion de la eficiencia Optica en el tiempo en los CSL con y sin
nanoparticulas. El tiempo de exposicion fue de 4 horas continuas. La figura 33 muestra
la fotoestabilidad de algunos de los CSL creados. Los demas perfiles se encuentran en la

seccién de Anexos, figura A16.
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Figura 33. Cambio de eficiencia dptica en un periodo de 4 horas. A) Ensambles en

sustratos de Plexiglas. B) Ensambles en sustratos de vidrio.

En base a lo observado en la figura 33 y Al6, se puede determinar que AuNCs-GSH
presenta una gran fotoestabilidad sin la presencia de nanoparticulas, es decir, su
eficiencia optica no se ve afectada por la exposicion de radiacion electromagnética en
tiempos prolongados, tal como se especifica en la literatura®®. Ademas, al medir el efecto
de las nanoparticulas (AuNPs, AuNPs@SiO2, AgNPs, AgNPs@SiOz), no se observa un
cambio significativo, debido a que, como se mencioné anteriormente, AUNCs-GSH ya
es fotoestable. Por lo tanto, en este caso, las nanoparticulas solo producen un aumento

significativo en la emision luminiscente.

34.3 Proyecciones para la mejora de la eficiencia ¢ptica de un CSL
Si bien se pudo evidenciar un aumento en la eficiencia optica en los CSL estudiados
debido al efecto amplificador de la luminiscencia de las nanoparticulas, principalmente

en el caso de AgNPs@SiO2, los valores obtenidos pueden incrementarse mejorando
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varios factores. Una de las primeras mejoras que se puede realizar es sintetizar un
clusters de oro que absorban en la region visible del espectro electromagnético, ya que,
como se especifico en la seccidn 1.1, la energia proveniente del sol presenta una mayor
irradiancia en esta zona del espectro electromagnético, principalmente en el rango que
va desde los 460 nm a 600 nm, con un maximo de intensidad en 500 nm. En este
seminario de titulo el clUsters de oro sintetizado presentan un maximo de absorcion entre
340 nm a 400 nm, lo cual se encuentra fuera del rango sefialado anteriormente. En
segundo lugar, al sintetizar el clusters de oro con metanol como disolvente, se evidencid
que este quedaba en una suspension, por lo que el sistema luminiscente es capaz de
dispersar luz. Se probaron otros solventes como etanol, agua, acetona y cloroformo para
disolverlos, no obteniendo los resultados deseables. Es por esta razon que se deben
encontrar metodologias que permitan la disolucion del cluster. Otra mejora que se puede
realizar, como ya se menciond en el escrito, es evitar la pérdida de fotones por escape, lo
que genera que no todos los fotones emitidos por el cluster lleguen al borde del CSL. En
este trabajo se implemento el uso de FORMVAR para sellar la superficie del CSL y
evitar escape de fotones, sin embargo, no se logré un atrape completamente eficiente.
Algunas de las metodologias que se han implementado para mejorar este punto
corresponden a la alineacion de las moléculas para que tengan una emision direccionada
a los bordes del CSL mediante cristales liquidos y la utilizacion de espejos reflectores

Bragg 1133020, como  se menciond  en la  seccion 3.3.1.



4. Conclusiones

El AuNCs-GSH en solucion presenta un maximo de extincion dentro de 340 nm a
400 nm y un maximo de emisién en 580 nm. En sustratos solidos su absorcion
comienza en 600 nm sin un maximo claramente evidenciado y un maximo de
emision en 596 nm.

Los AuNCs-GSH sintetizados presentan un didmetro promedio de 1,7 nm, lo que se
determiné a través de las imagenes de microscopia electrénica de transmision
(TEM).

Se establecié una concentracion éptima del clUsters de oro para ser depositado en los
sustratos de Plexiglas y vidrio que fue de 12,8 mg/mL. Ademas, a traves de un
estudio de intensidad de emisién, se determind sellar con FORMVAR la superficie
de los CSL a estudiar para disminuir el escape de fotones mediante la superficie.

A partir del tamafio determinado del AuUNCs-GSH se establecié un modelo teérico-
computacional [Auzs(SCH2.CHCO(NH:)2)s]” que presentd un espectro de extincion
con cuatro transiciones significativas que se encuentran dentro de un rango de 350-
390 nm lo que es congruente a lo observado experimentalmente. Las transiciones
electrénicas permitieron establecer que todas corresponden a una transicion
intrabanda oro-oro.

Existe un desplazamiento del plasmon de resonancia hacia mayores longitudes de
onda cuando las nanoparticulas de oro y plata son recubiertas con didxido de silicio,

debido a un cambio en la constante dieléctrica del medio.

90
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Cualitativamente, el desplazamiento del plasmon de resonancia se manifiesta en un
cambio de color de la solucion que contiene las NPs las nanoparticulas con y sin
recubrimiento con SiOx.

Mediante la técnica SEM se determind que AuNPs@SiO, presentan un tamafio
promedio de 86 nm con un recubrimiento de espesor 13 nm y AgNPs@SiO: tienen
un tamafio de 61 nm y un recubrimiento con espesor de 12 nm.

Las micrografias de AFM permiten establecer que existe un cambio en la forma
estructural de las nanoparticulas de oro y plata, cuando son depositadas sobre los
sustratos de PMMA vy vidrio. Este cambio se evidencia con mayor claridad en
AUNPs y AgNPs debido a que no presentan el recubrimiento con dioxido de silicio,
haciendo que sean mas susceptibles a procesos de deformacion u oxidacion.

Cuando se depositan las nanoparticulas de oro y plata sobre los sustratos de Plexiglas
y vidrio, se evidencia que la superficie de los sustratos PMMA presentan una mayor
rugosidad que el vidrio.

El factor de amplificacion al depositar AUNCs-GSH sobre sustratos de plexiglas y
vidrio junto a nanoparticulas metalicas recubiertas con SiO2 es mayor que utilizando
nanoparticulas sin recubrimiento o sin utilizar nanoparticulas. Las nanoparticulas de
plata (AgNPs@SiO3) son las que presentan los valores més altos de F.A.

Se presenta una modificacion del perfil espectral (SPM) en los espectros de emision
del AuNCs-GSH junto a las nanoparticulas metélicas en comparacion a los espectros

de emision del AuNCs-GSH sin las nanoparticulas.
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Existe un escape de fotones a traves de la superficie de los sustratos de Plexiglas y
vidrio aun incorporando las capas de FORMVAR, por lo que es necesaria la
busqueda de nuevas metodologias mas eficientes.

La interaccion entre las nanoparticulas metalicas y el sistema luminiscente modifica
la cinética de desactivacion del estado excitado, afectando sus tiempos de vida y
rendimiento cuéntico. Se determind que la presencia de nanoparticulas metalicas
contribuye a un aumento de los tiempos de vida del clusters de oro debido a una
restriccion de los procesos de desactivacion no radiativa del AuNCs-GSH a la
interaccion con las nanoparticulas.

Los CSL que se componen del AuNCs-GSH y AgNPs@SiO2 generan una mayor
intensidad de corriente en el borde del CSL lo que se traduce en una mayor
eficiencia optica. El mayor valor de %mept obtenido fue de 0,84 para el CSL
compuesto por Plexiglas-AgNPs@SiO2-AuNCs-GSH-6 capas de FORMVAR.
Finalmente, en este seminario de titulo se comprueba la hipdtesis planteada debido a
que la utilizacion de nanoparticulas metalicas, especificamente AgNPs@SiO, junto
al clusters de oro permite un aumento de la emision luminiscente del sistema, lo que

conduj6 a un incremento en la eficiencia 6ptica del CSL.
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6. Anexos
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Figura ALl. Composicion de la transicion energética A, correspondiente a 350 nm.
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Figura A2. Composicidn de transicion energética B, correspondiente a 365nm.
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Figura A3. Composicidn de la transicion energética C, correspondiente a 382 nm.



429%
)
403a (LUMO)
40%
362a 404a

Figura A4. Composicidn de transicion energética D, correspondiente a 390 nm.

Figura A5. Micrografia AFM sustrato de Plexiglas.
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Figura A6. Micrografia AFM del sustrato de vidrio.
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Figura A7. Espectro de emision de cllsters de oro sobre sustrato de vidrio y sobre

AgNPs@SiO.. A) Medicion en el borde del sustrato. B) Medicion en la cara del sustrato.
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Figura A8. Espectro de emision de cllsters de oro sobre sustrato de vidrio y sobre

AgNPs. A) Medicion en el borde del sustrato. B) Medicion en la cara del sustrato.
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Figura A9. Espectro de emision de clisters de oro sobre sustrato Plexiglas y sobre

AuNPs@SiO,. A) Medicion en el borde del sustrato. B) Medicion en la cara del sustrato.
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Figura A10. Espectro de emision de clusters de oro sobre sustrato de Plexiglas y sobre

AUNPs. A) Medicion en el borde del sustrato. B) Medicion en la cara del sustrato.
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Figura All. Espectro de emision de clisters de oro sobre sustrato de vidrio y sobre

AuNPs@SiO,. A) Medicion en el borde del sustrato. B) Medicion en la cara del sustrato.
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Plexiglas. A) AgNPs. B) AgNPs@SiO:..
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Figura Al4. Diagrama Fase-Modulacion en sustratos de vidrio. A) AuNCs-GSH. B)

AUNCs-GSH y AuNPs. C) AuNCs-GSH y AuNPs@SiO». D) AuNCs-GSH y AgNPs. E)

AUNCs-GSH y AgNPs@SiOs.
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